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Erste  Abtheilung. 

Chemie. 

»  ""  " 

Untersuchungen  über  die  Constitution  der 
kleesauren ,  salpetersauren ,  phosphorsauren 
und  schwefelsauren  Salze  und  der  Chlorüre  ; 

von  Thotnas  Graham.  *) 


D  ie  schon  bekannten  Resultate  über  das  salinische 
Wasser  der  schwefelsauren  Salze,  liefsen  mich  vermuthen, 
dafs  zwischen  einigen  wasserhaltigen  Sauren  und  den  Magne- 
siasaizen  dieser  Säuren  die  gröfste  Analogie  bestehen  mufste. 
Das  Hydrat  der  Schwefelsäure  mit  3  At.  Wasser  ist  in  der 
That  wie  die  bei  100°  getrocknete  schwefelsaure  Magnesia 
constituirt  und  ich  kann  nun  behaupten,  dafs  die  krystgllisirte 
Kleesäure  der  kleesaureii  Magnesia,  das  Salpetersäurehydrat 
mit  4  Atomen  Wasser  der  salpetersauren  Magnesia  correspon- 
dirt.  Es  scheint  überdiefs  wahrscheinlich,  dafs  die  Beziehung 

*)  Da  die  Kenntnifs  der  Zuiammensetzuug*rJer  in  dieser  Abhandlung 
beschrie ben cn  und  untersuchten  Salze  für  die  analytische  Chemie 
und  die  praktische  Pharmacie  wichtig  ist,  so  haben  wir  sie  mit 
Hiuweglassuug  der  Beschreibung  der  Methoden  der  Analysen ,  so 
vollständig  als  möglich  wiedergegeben.  D.  R. 

••)  Auual.  der  Pharm.  Bd.  XIII.  S.  144  u.  Bd.  XX.  S.  141. 
Anna!,  d.  Pharm.  XXIX*  Bds.  1.  Heft.  1 
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2       Graham,  Untersuchungen  über  die  Constitution 

zwischen  dem  Wasser  und  der  Klasse  der  Magnesia -Oxyde 
(wenn  man  mit  diesem  Namen  die  mit  der  Magnesia  iso- 
morphen Metalloxyde  bezeichnet)  sich  ihren  Eigenschaften 
als  Basen  a »schliefst  und  dafs  in  gewissen  basischen  Salzen 
der  Magnesiareihe  das  Metalloxyd  das  Krystallisationswasser 
.  des  neutralen  Salzes  ersetzt. 

•  - 

Bei  der  Bildung  eines  schwefelsauren  Doppelsalzes  geht 
die  Substitution  so  vor  sich,  dafs  ein  Atom  Wasser,  welches 
der  schwefelsauren  Magnesia  angehört ,  durch  ein  Atom  Kali 
deplacirt  wird,  um  ein  schwefelsaures  Doppelsalz  von  Magnesia 
und  Kali  zu  bilden.  Dieselbe  Art  der  Substitution  scheint  bei 
Ser  Bildung  der 'kleesauren  Doppelsalze  statt  zu  finden.  Die 
Untersuchung  dieser  Erscheinung  erlaubt,  uns  eine  Vorstellung 
von  der  wahren  Constitution  der  kleesauren  Doppelsalze  und 
der  sauren  kleesauren  Salze  zu  bilden,  und  ihre  Bildung  zu 
erklären,  die  der  der  schwefelsauren  Salze  correspondirt. 

I.    Von  den  kleesauren  Salzen. 

1.  Kleesaures  Wasser  oder  Kleesäurehydrat ;  H20,  C.2 
Os ,  2  aq.  Nach  den  Untersuchungen  von  Berzelius, 
Gay-Lussac  und  Turner  enthalten  die  Krystalle  der  Klee- 
säure 3  At.  Wasser  und  ich  fand,  dafs  sie  sich,  aus  ihren  wäs- 
serigen Auflösungen,  nie  in  einem  anderen  Zustande  abscheidet. 

•Von  diesen  3  At.  Wasser  ist  das  eine  basisch,  und  man 
drückt  es  in  der  Formel  aus,  indem  man  sein  Svmbol  vor  das 
der  Säure  setzt;  die  beiden  anderen  gehören  zur  Constitution 
der  k rystallisiptcn  Säure.  Man  findet  diese  beiden  Atome  Was- 
ser wieder  in  der  kleesauren  Magnesia,  Zinkoxyd  und  in  al- 
len,  der  Magnesiareihe**ngehörenden,  Oxyden. 

Man  weifs,  dafs  die  Kleesäure  auch  mit  einem  einzigen 
Atom  Wasser  bestehen  kann,  wenn  man  sie  bei  einer  Tempe- 
ratur, die  etwas  höher  als  100°  ist,  trocknet,  oder  die  wasser- 
haltige Säure  bei  einer  höheren  Temperatur  subUmirt.  Um 
•  ■ 
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4       Graham,  Untersuchungen  über  die  Constitution 

■ 

Mehrere  andere  kleesauren  Salze,  welche  dieser  Klasse* 
angehören,  wie  das  kleesaure  Eisenoxydul,  Nickeloxyd,  Ko- 
baltoxyd und  Knpferoxyd,  lassen  sich  nicht  in  einem,  für  die 
Analyse  hinreichend  reinen  ,  Zustande  erhalten ,  da  sie.  einen 
gewissen  Antheil  des  Salzes,  woraus  sie  niedergeschlagen  wur- 
den, mit  niederzureiten  scheinen;  außerdem  ändert  sich 
ihre  Zusammensetzung  augenscheinlich  während  dem,  zur 
Reinigung  nöthigen,  Auswaschen.  Das  kleesaure  Kupferoxyd, 
das  hauptsächlich  untersucht  wurde,  zeigte  so  viele  Anomalien, 
dafs  man  keinen  Schlufs  daraus  ziehen  konnte.  Es  läfst  sich 
indefs  annehmen,  dafs  ein  neutrales  kleesaures  Kupferoxyd, 
das  2  At.  Wasser  enthält,  nur  in  Verbindung  mft  k  leesaurem 
Kali  oder  Ammoniak,  als  Doppelsalz,  bestehen  kann. 

Kein  kleesaures  Salz  aus  der  Klasse  der  Magnesiaoxyde  wird 
durch  einen  Ueberschufs  von  Kleesäure  löslicher ;  keins  ver- 
bindet sich  mit  dieser.  Säure  zu  einem  zweifachsauren  Salz. 
Die  Krystalle,  welche  man  erhält,  wenn  man  die  Auflösungen 
von  zweifach  kleesaurem  Kali  und  schwefelsaurer  Magnesia 
mischt,  sind  ein  Gemenge  von  kleesaurer  Magnesia  mit  vier- 
fach kleesaurem  Kali.  Es  gibt  auch  keine  Verbindung  von 
kleesaurer  Magnesia  mit  Kleesäurehydrat;  was  beweist,  dafs 
die  derselben  Klasse,  wie  die  beiden  letzteren,  angehörenden 
Oxyde  keine  Neigung  haben ,  sich  zu  einer  neuen  Verbin- 
dung zu  vereinigen. 

4.  Kleesaurer  Kalk;  CaO,  C2  03',  2  aq.  Wie  die 
kleesaure  Magnesia  enthält  dieses  Salz  2  At.  Wasser,  verliert 
sie  aber  leichter.  So  verloren  12,06  Gr.  wasserhaltiger  klee- 
saurer Kalk  bei  100°  in  2  Tagen  1,6  Gr.  Wasser,  in  6  Tagen 
1,84  Gr.  und  nichts  mehr  in  9  Tagen.  Das  Salz  war  ursprüng- 
lich zusammengesetzt  aus  100  kleesaurem  Kalk  verbunden  mit 
27,85  Wasser,  wovon  es  zuletzt  19,53  Th.  verlor  und  8,32 
bei  100°  zurückhielt.  Alles  läfst  nun  vermuthen,  dafs  die 
Constitution  des  wasserhaltigen  kleesauren  Kalks  dieselbe  ist, 
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der  kleesauren  etc.  etc.  Salze  und  der  Chhrüre.  6 

wie  die  der  wasserhaltigen  kleesau  reu  Magnesia;  daft  der 
kleesaure  Kalk  nur  ein  bestimmtes  Hydrat  mit  2  At.  Wasser 
bildet,  und  dafs  er  das  Wasser,  welches  zu  seiner  Constitution 
gehört  bei  mäfsiger  Wärme  verliert. 

5.  Kleesanrer  Baryt;  BaO,  C2  03 ,  aq.  Dieses  Sali 
unterscheidet  sich  von  allen  vorhergehenden,  dafs  es  nur  1  At. 
Wasser  enthalt;  es  wurde  bereitet,  indem  man  kohlensauren 
Baryt  rait^  überschüssiger  Kleesäure  behandelte ,  "und  den  er- 
haltenen kleesauren  Baryt  mit  kaltem  Wasser  auswusch.  Aus 
der  Analyse  ergab  sich  folgende  Zusammensetzung: 

berech. uacb BaO, Ct  O aq. 

Baryt  ....  100,00  — .  100,00 
flüchtige  Materie      61,32      —  59,08 

161,32       —  159,08. 

■ 

f  Vor  dem  völligen  Auswaschen  hatte  dieses  Salz  einen 
lanren  Geschmack;  die  verflüchtigte  Materie  betrug  67,01 
Th.  anstatt  61,32;  es  war  aber  augenscheinlich  ein  neutrales 
klecsaures  Salz,  das  etwas  freie  Kleesäure  enthielt,  und  kein 
zweifachsaures  Salz.  Durch  Digestion  des  neutralen  Salzes 
in  Kleesäure  erhielt  ich  kein  neues  Salz,"  so  dafs  ich  die  Exi- 
stenz eines  zweifach  kleesauren  Baryts  nicht  annehmen  kann. 
Ucberdiefs  unterliegt  das  Nichtbestehen  wasserhaltiger  saurer 
Salze  des  Baryts,  Strontians,  Kalks  oder  der  Magnesiaoxyde 
nur  wenigem  Zweifel. 

6.  Kleesaures  Kali;  KO,  C2  03 ,  aq.  Wie  man  weift, 
krystallisirt  dieses  Salz  aus  seiner  Auflösung  mit  einem  Atom 
Wasser,  niemals  mit  mehr  oder  weniger.  Bei  100°  werden 
die  Krystalle,  durch  Wasserverlust,  bald  weifs  and  undurch- 
sichtig; sie  werden  aber  bei  dieser  Temperatur  nicht  ganz 
wuserfrei,  wenigstens  hielt  eine  Portion  des  Salzes,  nach  4 
Tagen,  fast  4  der  ursprünglich  darin  enthaltenen  Wassef menge 

-  •  *  • 

surück. 
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loreu  beim  Trocknen  bei  12S°,  1,46  Gr.  =  13,43  p.  c. ;  4At. 
Wasser  betragen  14,12  p.  c.  de«  Salzes;  das  Resultat  des  Ver- 
suchs nähert  sich  also  hinlänglich,  um  anzunehmen,  da fk  die- 
ses Salz  von  7  At.  Wasser,  die  es  enthält,  4  At.  mit  der 
gröfsten  Leichtigkeit  verliert.  Diese  sind  augenscheinlich  das 
zur  Constitution  vDn  2  At.  Kieesaurehvdrat  gehörende  Wal- 
ser, welche  das  vierfach  kleesaure  Salz  enthält.  Erhitzt  man 
dieses  Salz  noch  stärker,  so  scheidet  sich  die  Kleesäure  selbst 
ab,  ein  Theil  sublimirt,  während  der  andere  sich  zersetzt. 

9.  Kleesaures  Ammoniak.  Das  neutrale  und  zweifach- 
kleesaure  Ammoniak  entsprechen,  ihrer  Zusammensetzung 
nach,  genau  den  correspondirendeu  Kalisalzen.  Man  vermu- 
thete,  dafs  das  vierfach  kleesaure  Ammoniak  nicht  existire, 
allein  diefs  ist  irrig.  Man  erhält  es  durch  Auflösen  von  glei- 
chen  Theilen  zweifach  kleesaurem  Ammoniak  und  Kleesäure- 
hydrat; es  ist  seiner  Form  und  Zusammensetzung  nach  dem 
vierfach  klcesauren  Kali  analog.  -  4 

10.  Kleesaures  Natron;  NaO,  C\2  03.  Von  allen  Na- 
tronsaizen  ist  dieses  vielleicht  am  wenigsten  löslich;  es  bildet 
einen  körnigen  Niederschlag  und  wird  durch  Sättigen  von 
kohlensaurem  Natron  mit  Kleesäure  erhalten.  23,44  Gr.  des 
lufttrockenen  Salzes  hinterliefsen  nach  dem  Verbrennen  18,52 
kohlens.  Natron  =  79,01  p.  c.  die  Rechnung  gibt  auf  100 
Th.  wasserfreies  Salz  79,09  kohlens.  Natron,  was  beweist,  dafs 
das  kleesaure  Natron  kein  Wasser  enthält.. 

•  11.  Zweifach  kleesaures  Natron;  -NaO,  C2  03  +  Hjö, 
C,  03  ,  2  aq.  Dieses  Salz  mit  3  At.  Wasser  entspricht  dem 
zweifach  kleesauren  Kali.  22,11  Gr.  hinterliefsen  beim  star- 
ken Glühen  8,05  Gr.  geschmolzenes  kohlens.  Natron  =  40,67 
p.  c,  was  23,84  Natron  gleichkommt.  Dies  stimmt  fast  genau 
mit  der  Theorie,  wornach  ein  2fach  kleesaures  Salz  mit  3  At. 
Wasser  23,05  Natron  liefern  würde.  Bei  100°  verliert  es  im 
leeren  Räume  über  Schwefelsäure  etwas  mehr  als  1  Proc.  von 

« 

«  i 

Digitized  by 


8       Graham,  Untersuchungen  über  die ' Constitution 

seinem  Gewicht.  Nahe  bei  160°  verliert  es  aber  14,64  Proc. 
Wasser,  etwas  mehr  als  2  At.  (13,78),  was  zeigt,  dafs  dieses 
Salz  bei  100°  alles  Wasser,  das  zu  seiner  Constitution  gehört, 
zurückhält  und  dafs  es  2  ftt.  davon  in  höherer  Temperatur 
abgibt,  indem  es  das  dritte  At.,  das  basisch  ist,  stark  gebun- 
den hält. 

-  Kleesaure  Doppdsahe, 

Die  Zahl  der  kleesauren  Doppelsalze  ist  nicht  so  beträcht- 
lich, als  man  allgemein  annimmt.  Mischt  man  eine  Auflösung 
von  zweifach  kleesaurem  Kali  mit  salzsaurer  oder  schwefel- 
saurer Magnesia,  Zinkoxyd  u.  s.  w.,  so  fällt  kleesaure  Magnesia 
oder  Zinkoxvd  nieder,  während  vierfach  kleesaures  Kali  in 
Auflösung  bleibt  oder  nach  Umständen  krystallisirt,  da  es  sehr 
schwer  löslich  ist.  Digerirt  man  zweifach  kleesaures  Kali  mit 
Magnesia  oder  Zinkoxvd ,  so  löst  sich  ein  Theil  davon  auf, 
setzt  sich  aber  von  liefern  sehr  rasch  als  unlösliches  kleesan- 
rcs  Salz  ab,  ohne  Bildung  eines  Doppelsalzes.  Gleichwohl 
wird  aus  der  Klasse  der  Magnesiaoxyde  das  Kupferoxyd  durch 
zweifach  kleesaure  Alkalien  aufgelöst,  und  bildet  Doppelsalze, 

- 

die  von  Vogel  in  Bayreuth  entdeckt  und  sorgfältig  unter- 
sucht wurden. 

.  12.  Kleesaures  Kupferoxyd- Kali;  KO,  C4  Os  +  CuO, 
C*  03  ,  2  aq.  und  KO,  C.2  03  +  CuO,  C2  03,  4  aq.  Be- 
handelt man  Kupferoxyd  in  der  Wärme  mit  einer  sehr  ver- 
dünnten Auflösung  von  zweifach  kleesaurem  Kali,  so  erhält 
man  ein  wenig  lösliches  Doppelsalz,  das  gewöhnlich  in  2  For- 
men krystallisirt,  wovon  die  eine  2,  die  andere  4  At.  Wasser 
enthält.  Letztere  verliert  bald  an  der  Luft  2  At.  Wasser  und 
wird  undurchsichtig.  Zweifach  kleesaures  Ammoniak  löst  das 
Kupferoxyd  noch  schneller  als  das  Kalisalz,  was  in  der  leich- 
teren Löslichkeit  des  Ammoniakdoppelsaizes ,  welches  dabei 
entsteht,  seinen  Grund  hat.    Das  kleesaure  Kupferoxyd -Am- 


u 
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.     Dieses  Salz  verliert  bei  starkem  Trocknen ,  ohne  Zersez- 
-    zung,  11,67  p.  c.  Wasser. 

Ein  kohlensaures  Alkali  schlägt  daraus  das  Chromoxyd 
nicht  vollständig  nieder  und  was  sehr  merkwürdig  ist,  durch  x 
Chlorcalcium  wird  nur  ein  kleiner  Theil  der  Kleesäure  gefällt. 

Zur  Bestimmung  der  Säure  wurde  das  Salz  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  erhitzt  und  die  erhaltenen  Gase  durch 
eine  Röhre  mit  Chlorcalcium  geleitet.  15,19  Gr.  verloren  bei 
dieser  Behandlung  6,71  Gr. ;  dieser  Verlust  drückt  das  Ge- 
wicht der  Kleesäure  aus;  es  enthält  also  44,17  Proc.  Kleesäure. 
Beim  Glühen  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  der  Rückstand 
ist  ein  Gemenge  von  chromsaurem  und  kohlensaurem  Kali, 
das  sich  in  Wasser  vollständig  löst,  und  kein  Chromoxyd  ent- 
hält. In  vier  Versuchen  betrug  der  Rückstand  0,5458,  0,541 1 , 
0,5454  und  0,5425,  während  er  =  0,5433  seyn  würde,  wenn 
er  aus  2  At.  chromsaurem  und  1  At.  kohlensaurem  Kali  be> 
stände,  und  die  Zusammensetzung  der  Krystalle  die  folgende 
wäre : 

1  At.  Chromoxyd  .  .  1003,6  —  16,28 
3  —  Kali  1769,7   —  28,70 

6  —  Kleesäure  .  .  .  2717,4  —  44,07 
6  —  Wasser  ....     675,0   —  10,95 

•   

616d,7   —  100,00 
Die  für  das  Wasser  und  die  Klcesäure  erhaltenen  Resul- 
tate stimmen  damit  vollkommen  überein  und  dienen  zur  He 
Stimmung  des  Chromoxyds.    26,01  Gr.  der  Krystalle  hinter- 
liefsen,  nach  dem  Glühen,  14,08  Gr.  eines  Gemenges  von 
chromsaurem  und  kohlensauren  Kali;    hieraus  erhielt  man, 

-  * 

durch  Behandeln  mit  verdünnter  Essigsäure  und  Niederschla- 
gen der  Chromsäure  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  17,45  Gr. 
chroms.  Kali  und  4,28  Gr.  Chromoxyd.  Dieser  Versuch  be- 
weist, dafs  die  Krystalle  16,46  p.  c.  Chromoxyd  enthalten, 
was  dem  berechneteir*Resultate  sehr  nahe  kommt. 
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Dieses  Silz  ist  bestimmt  eine  Verbindung  von  1  At.  klee- 
saurem Chromoxyd,  das  3  At.  Sauerstoff  im  Oxyd  und  9  At. 
in  der  Säure  enthalt ,  mit  3  At.  kleesaurem  Kali  und  6  At. 
Krystallwssser.  Der  Sauerstoff  des  Chromoxyds  verhält  sich 
zu  dem  des  Kali  s  wie  1:1,  zu  dem  ^1  es  Wassers  wie  1  :  2, 
und  zu  dem  der  Kleesäure  wie  1  :  6. 

14.  Kleetauree  Eisenoxid-  Kali.  Dieses  SaJz,  das  noch 
nicht  beschrieben  wurde,  erhält  man  durch  Auflösung  von 
Eisenoxydhydrat  bis  zur  Sättigung  in  zweifach  kleesaurem 
Kali.  Es  entsteht,  ohne  Aufbrausen ,  eine  apfelgrüne  Auflö- 
sung die,  wenn  sie  concentrirt  ist,  blättrige  Krystalle,  von 
schön  apfelgrüner  Farbe,  absetzt,  deren  Form  keine  Aehn- 
lichkeit  mit  der  des  correspondirenden  Chromoxyd  -  Kali's  be- 
sitzt.   Diese  Krystalle  sind  unveränderlich  an  der  Luft,  wenn 

sie  nicht  sehr  trocken  ist,  in  .welchem  Falle  sie  ihr  Wasser 

» 

Terlieren,  ausblühen  und  braun  und  undurchsichtig  werden.  Aus 
»er  Auflösung  des  Salzes  wird  das  Eisenoxyd  durch  Ammo- 
niak vollkommen  gefällt.  Beim  Glühen  erhält  man  als  Rück- 
stand Eisenoxyd  und  kohlensaures  Kali.  Bei  einer  Tempera- 
tur, die-5p  nicht  überschreitet,  verliert  es  10,56  p.  c.  Wasser, 
bei  160°  wird  es  partiell  zersetzt.    Die  theoretische  Zusam- 

0 

mensetzung  stimmt  mit  den  analytischen  Resultaten  sehr  gut 
überein. 


-  - 

Theorie 

gefunden 

1  At.  Eisenoxyd  . 

.    .  15,93 

—  16,13 

3  —  Kali  . 

.    .  28,82 

—  20,07 

< 

6  —  Kleesäure 

.    .  44,25 

—  43,T4 

6  —  Wasser    .  . 

.    .  11,00 
< 

—  10,56 

• 

* 

100,00 

—  99,50. 

15.  Kleesaures  Eisenoxyd- Natron.  Man  erhält  dieses 
Salz  durch  Auflösen  von  Eisenoxydhydrat  in  zweifach  klee- 
saurem  Natron.  Es  bildet  grüne,  compacte  Krystalle  und  hat 
nachstehende  Zusammensetzung: 
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berechnet  gefunden 

1  —  Eisenoxyd    .    .    .  16,32  —  16,56      \.  \ 

3  —  Natron    ....  19,57  —  19,66 

6  —  Kleesäure    .    .    .  45,34  —  45,51 

10  —  Wasser    ....  18,77  -  18,27 

100,00    —  100,00. 
Von  den  10  At.  Wasser,  welche  dieses  Salz  enthalt,  Ter- 
liert  es  4  At.  bei  100°;  es  weicht  demnach,  seiner  Form  und 
Zusammensetzung  nach,  von  den  beiden  vorhergehenden  Dop- 
pelsalzen ab. 

Auf  ähnliche  Weise  erhält  man  ein  correspondirendes 
kleesaures  Chromoxyd -Natron,  welches  schwierig  krystallisirt 
und  ebenfalls  10  At.  Wasser  enthält. 

Es  existirt  auch  ein  kleesaures  Doppelsalz  von  Alaunerde 
und  Kali,  welches  man  durch  Auflösung  von  Alaunerdehydrat 
in  zweifach  kleesaurem  Kali  erhält.  Es  krystallisirt  in  weis- 
sen, perlmutterglänzenden  Tafeln,  von  derselben  Form,  wie 

das  entsprechende  Eisenoxydsalz.  %. 

<  • 

- 

//.    Salpetersaure  Salze. 

1.  Salpelersäurehydrat ,  salpetersaures  Wasser;  11*0, 
N2  05,  3  aq.  Die  Salpetersäure  verbindet  sich  mit  1  Atom 
Wrasser  als  Basis  und  mit  3  anderen  At. ,  die  sie  weniger  fest 
gebunden  hält.  Aus  dem  hohen  Siedpunkte  und  dem  gesät- 
tigten Aussehen  läfst  sich  schliefsen,  dafs  die  Säure,  die  4  At. 
W  asser  enthält  und  ein  spec.  Gew.  von  1,42  hat,  eine  bestimmte 
Verbindung  ist.  Das  eigentliche  und  vollkommene  salpetersaure 
Wasser  enthält  also  3  At.  Wasser,  was  zu  seiner  Constitution 
gehört  und  wir  werden  in  den  salpetersauren  Salzen  derjeni- 
gen Metalloxyde,  die  nach  ihren  basischen  Eigenschaften  dem 
Wasser  correspondiren,  gleichfalls  3  At.  Krystallwasser,  oder 
auch  ein  Multiplum  von  3,  niemals  aber  eine  andere  Zahl, 
wiederfinden. 
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2.  Salpetersaures  Kupferoxyd;  CuO,  N2  Of ,  3  aq. 
oder  CuO,  N,  05 ,  3  H2  O  +  3  aq.  Es  gibt  zwei  neutrale 
Salze  \on  Salpetersäure  mit  Knpferoxyd ,  wovon  das  eine  in 
Prismen ,  das  andere  in  rhomboidalen  Tafeln  krystallisirt. 
Nach  ineinen  Versuchen  enthält  ersteres  3,  letzteres  6  Atome 
Wasser.  Beide  sind  zerfliefslich.  Die  Krystalle  des  Salzes 
mit  6  At.  Wasser  werden  im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure 
bald  undurchsichtig,  und  verlieren  leicht  die  Hälfte  (3  At.) 
ihre«  Wassers.  Die  anderen  3  At.  werden  stärker  zurückgehalten. 

3.  Basisch  salpetersaures  Kupferoxyd;  H20,  N,  O,, 
3  CuO.  Bekanntlich  zersetzt  sich  das  salpetersaure  Kupfer- 
oxyd bei  204  —  260°,  es  entwickelt  sich  Satpetersäure  und 
Wasser  und  es  bleibt  ein  basisches  Salz,  das  1  Atom  Wasser 
und  3  At.  Kupferoxyd  enthält.  Ich  fand,  dafs  diese  Zersetzung 
bei  einer  Temperatur  vor  sich  geht ,  welche  65°  nicht  über- 
schreitet ;  es  scheint  überdiefs,  dafs  keins  der  3  At.  Wasser, 
die  zur  Constitution  gehören,  ausgetrieben  werden  kann,  ohne 
von  einer  entpprechenden  Menge  Säure  begleitet  zu  seyn,  so 
dafs  beim  Erhitzen  des  Salzes  sich  Salpetersäure  und  Wasser 
als  salpetersaures  Wasser  (mit  3  Atome  Wasser)  entwickeln. 
Es  werden  hierbei  3  At:  krystallisirtes  salpetersaures  Kupfer- 
oxyd *3  (CuO»  Y2  05,  3  aq.)  umgewandelt  in  2  Atome  salpe- 
tersaures Wasser  (H.20,  N.2  Of,  3  aq.)  und  in.  1  At.  basisch 
talpetersaures  Kupferoxyd  11,0,  \2  (),,  3  CuO. 

Ich  bin  überzeugt,  dafs  bei  der  Zersetzung  des  neutralen 
Salpetersäuren  Salzes  in  der  Wärme,  aufser  dem  mit  3  Atome 
Kupferoxyd,  kein  anderes  basisches  Salz  erhalten  werden  kann. 
Letzteres  iäfst  sich  der  Temperatur  des  geschmolzenen  Bleis 
aussetzen  und  das  hierbei  noch  unzersetzte  grüne  Salz  fand 
•ich  in  seiner  Zusammensetzung  fast  nicht  verändert.  In  ei- 
ner Röhre  erhitzt  liefert  es  salpetersaure  und  salpetrigsaure 
Dampfe;  bei  einer  Temperatur,  die  unter  dem  Schmelzpunct 
des  Bleis  liegt,  hält  es  das  Wasser  noch  zurück. 
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Das  basisch  salpetersaure  Kupferoxyd  verdient  aufmerk- 
sam untersucht  zu  werden;  denn  die  basischen  Salze  aus  der 
Klasse  der  Magnesiaoxyde,  die  eine  bestimmte  Zusammensez- 
zung  haben  können,  sind  viel  weniger  zahlreich,  als  man  all- 
gemein annimmt.  Ich  habe  dieses  Salz  durch  die  sonderbare 
Formel  H.20,  N2  05 ,  3  CuO  ausgedrückt,  und  glaube,  dafs 
das  einzige  Atom  Wasser,  welches  darin  enthalten  ist,  wirk- 
lich die  Basis  des  Salzes  ist,  während  die  3  At.  Kupferoxyd 
das  Wssser  ersetzen,  das.  zur  Constitution  des  Salpetersäure- 
hydrats  gehört,  was  neues  Liebt  auf  die  Constitution  der  ba- 
sischen Salze  wirft.  Der  Ueberschufs  an  Mctalloxyd ,  den 
sie  enthalten,  kann  nicht  bei  allen  basisch  seyn,  und  vorste- 
hendes Salz  liefert  uns  ein  Beispiel  davon ;  das  Oxyd  nimmt 
darin  eine  Stelle  ein,  welche  man  bis  jetzt  nur  allein  dem  Was- 
ser aufbewahrt  glaubte ;  wenn  wir  wahrnehmen,  dafs  das-Was- 
ser  und  das  Kupferoxyd  als  Basen  grofse  Analogie  mit  einan- 
der haben,  warum  dehnen  wir  diese  uicht  bis  dahin  aus? 
"warum  soll  das  Kupferoxyd  in  der  Zusammensetzung  eines 
Salzes  nicht  die  Steile  des  zur  Constitution  gehörenden  Wassers 
oder  des  Krystallwassers  einnehmen.  Es  ist  sehr  wahrschein- 
lich, dafs  alle  Salze,  ohne  Ausnahme,  in  ihrer  Zusammensez- 
zung  neutral  sind.  Ueberall  wo,  wie  in  den  basischen  Sal- 
zen, das  Metalloxyd  in  Ueberschufs  vorhanden  ist,  kann  man 
der  ganzen  Menge  oder  einem  Theil  desselben  jede  andere 
Bolle,  als  die  basische  einräumen  und  man  wird  so  das  Neu- 
tralsalz, seiner  Zusammensetzung  oder  Formel  nach,  wieder 
haben ;  ich  behalte  mir  vor  auf  diesen  Gegenstand  später  wie- 
der  zurückzukommen. 

Die  Vorstellung,  die  wir  uns  von  der  Constitution  des 
basisch  salpetersauren  Kupferoxyds  gebildet  haben ,  wird  be- 
sonders noch  durch  folgende  Beobachtung  unterstützt.  Bringt 
man  schwarzes  Kupferoxyd  mit  der  concentrirtesten  Salpeter- 
säure  zusammen,  so  bildet  sich,  selbst  bei  grofsem  Ueberschufs 

»  . 
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an  Säure ,  ein  basisches  Salz.  Das  Oxyd  wird  in  ein  grünes 
.Pulver  umgewandelt,  wovon  die  überschüssige  Säure  sich  so 
gut  wie  möglich  abscheidet.  Das  Pulver  ist  grofseutheils  im 
Wasser  unlöslich;  die  angewendete  concentrirte  Säure  enthält 
also  nicht  das  zur  Constitution  und  zur  Bildung  eines  neutra- 
len salpetersauren  Kupferoxyds  nothwendige  Wasser,  und  die- 
see  Salz  kann  folglich  nicht  entstehen ;  wenn  aber  das  salpe- 
tersaure WT asser  durch  Kupferoxyd  das  fehlende,  zur  Consti- 
tution gehörende,  W  asser  ersetzt,  so  dafs  salpetersaures  Was- 
ser verbunden  mit  3  At.  Kupferoxyd  entsteht,  wird  sich  dann 
dieses  Salz  niefit  bilden  können?  Behandelt  man  dagegen 
das  nemliche  schwarze  Kupferoxyd  mit  Salpetersäure ,  deren 
spee.  Gew.  1,42  nicht  überschreitet,  so  bildet  sich  nur  neu- 
trales und  kein  basisches  Salz. 

Diese  Betrachtungsweise  ist  noch  nothwendig,  um  die 
Kraft  zu  erklären,  mit  welcher  in  dem  basischen  Salze  das 
einzige  Atom  W'asser  zurückgehalten  wird,  da  ungeachtet  des 
grofsen  Ueberschusses  an  Oxyd,  das  Wasser  ohne  Zersetzung 

■ 

des  Salzes  nicht  ausgetrieben  werden  kantf 

4.  Neutrales  und  basisches  salpetersaures  JVismuthoxyd; 
BiO,  N2  O««  3  aq.  und  HftO,  N2  0$  ,  3  BiO?  Man  nimmt 
an,  dafs  das  neutrale  Salz,  wie  das  Kupferoxydsalz,  3  At.  \\  as- 
ser enthält;  seine  Constitution  scheint  ähnlich  zu  seyn. 

Von  dem  ,  zur  Constitution  dieses  Salzes  gehörenden, 
Wasser  kann  nichts  ohne  dessen  Zersetzung  ausgetrieben  wer- 
den. Bei  einer  Temperatur,  die  26°  nicht  überschreitet,  ver- 
liert es  in  der  That  seine  Säure  ;  die  Krystalle  trennen  sich 
bei  100°  in  2  Theile,  einen  festen  und  einen  flüssigen;  erste- 
res  ist  wahrscheinlich  basisch  salpetersaures  Salz,  während  das 
andere  Salpetersäurehydrat  ist,  das  viel  salpetersaures  Wismuth- 
oxyd  aufgelöst  enthält ;  es  ist  aber  kein  saures  Salz.  Der  flüs- 
sige Theil  wird  beim  Erkalten  so  schnell  fest,  dafs  das  feste 
Prodact  nicht  als  bestimmte  Verbindung  erhalten  werden  kann. 
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28,61  Gr.  schönkrystallisirtes  Salz  Helsen  beim  Glühen 
14,16  Gr.  geschmolzenes  Wismuthoxyd,  welches  Resultat  mit  * 
der  oben  angenommenen  Zusammensetzung;  dieses  Salzes  über- 
einstimmt. 

gefunden  berechnet 
Wismuthoxyd      ....    14,1G    —    100       —  ICO 
Salpetersäure  und  Wasser     14,45   —    102,04    —  102,72 

28,61    —    202,04    —  202,72. 

Es  scheint  aufserdem ,  dafs  sich  3  At.  wasserhaltiges  sal- 
petersaures Wismuthoxyd,  bei  hoher  Temperatur  getrocknet, 
umwandeln  in  2  At.  Salpetersäurehydrat  und  -in  ein  basisches 
Salz,  das  die  nemliche  Zusammensetzung  hat,  wie  das  basisch 
salpetersaure  Kupferoxyd. 

28,61  im  Sandbad  getrocknetes  salpetersaure!  Wismuth- 
oxyd verloren  bei  einer  den  Schmelzpunkt  des  Zinns  über- 
schreitenden Temperatur  9,29  Gr.  und  hielten  5,16  Gr.  flüch- 
tiger Materie  zurück,  was  zu  folgender  Zusammensetzung  fuhrt : 

gefunden  berechnet 

Wismuthoxyd      ....    14,16    —    100,       —  100,*) 
flüchtige  Materie     .    .    .     5,16    —     36,44    —  34,24 

19,32   —    136,44   —  134,24. 

Ein  Theil  krystallisirtes  salpetersaures  Wismuthoxyd,  bei 

einer  Temperatur  ausgetrocknet,  die  78°  nicht  überschritt, 

bis  sich  sein  Gewicht  nicht  mehr  verminderte,  ergab  die  Zu- 

»aramensetziing : 

Wismuthoxyd     ...    21,24    —  100, 
flüchtige  Materie    .    .     7,57    —  35,64 

2R,81    —  135,63. 

-  i 

*)  Diese  Verhältnisse  entsprechen  der  Zusammensetzung  des  basisch 
Salpetersäuren  Wisniuthoxyds  nicht,  denn  nach  der  Formel  Nt  Oa, 
3  BiO  +  aq.  sollteu  auf  100  Th.  Oxyd  uur  26,7  flüchtige  Materio 
erhalten  werden ;  das  Salz  was  hier  zurückbleibt  »t  Entweder  N, 
Ü4,  2  BiO  (auf  100  Th.  Oxyd  34,5  flüchtige  Materie)  oder  es 
enthält  auf  3  At.  Wismuthoxyd  1  At.  Salpetersäure  and  3  Atome 
Wasser  (auf  100  Th/Oxyd  34,27  flüchtige  Materie).        D.  R. 

* 

i 
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Diese  Versuche  scheinen  darzuthun,  dafs  das  basisch  Sal- 
petersäure Wismuthoxyd  bei  einer  Temperatur  von  18°  er- 
halten werden  kann  und  dafs  es  sich  bis  auf  260°  ohne  Zer- 
setzung  erhitzen  läfst. 

Mehrere  andere  Versuche  wurden  in  der  Absicht  ange- 
stellt durch  Einwirkung  der  Wärme  auf  dieses  basische  Salz 
ein  anderes  basisches  Salz  zu  erhalten,  aber  vergeblich.  Das 
Salz  wurde  partiell  zersetzt  bei  verschiedenen  Temperaturen 
unter  der  Rothglühhitze,  es  ergab  sich  keine  bestimmte  Ver- 
bindung. Es  ist. also  das  beschriebene  Salz  wahrscheinlich  das 
einzige  basisch  salpetersaure  Wismuthoxyd,  das  bestehen  kann. 

Die  kleinen  geperlten  Krystalle,  die  man  erhäJ  t,  wenn  man 
das  neutrale  Salz  in  eine  nicht  zu  grofse  Menge  Wasser  wirft, 
haben  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  das,  in  der  Wärme  dar- 
gestellte, basische  Salz.        *  '  • 

5.  Salpetersaures  Zinkoxyd;  ZnO,  N2  O,  ,  +  6  aq. 
Man  erhält  es  leicht  durch  Aullösen  des  Zinks  in  Salpetersäure; 
es  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  etwas  zerfliefslich. 

29,17  Gr.  dieser  Krystalle  hinterliefsen  beim  Glühen  7,86 
Gr.  Zinkoxyd.  Dieser  Versuch  gibt  0,2694  Oxyd,  was  sich 
sehr  der  Quantität  nähert  (0,2713) ,  welche  ein  Salz  liefern 
würde,  was  6  At.  Wasser  enthält.  Bei  100°  verliert  das  Salz 
0,18  Wasser,,  oder  die  Hälfte  der  Quantität,  welche  es  enthal- 
ten soll,  nämlich  0,3639,  aber  es  verliert  bei  dieser  Tempera- 
tur keine  Säure,  woraus  sich  ergibt,  dafs  es  dieselbe  Zusam- 
mensetzung wie  das  s-ilpetersaure  Kupferoxyd  besitzt,  es  wird 
aber  bei  einer  so  niederen  Temperatur  nicht  zersetzt.  Der 
Wassergehalt  kann  indefs  nicht  auf  weniger  als  3  At,  ohne 

9 

Säureverlust,  reducirt  werden.  Es  scheint  ein  basisch  salpe- 
tersaures  Zinkoxyd  zu  existiren,  das  dem  entsprechenden 
Kupfersalz  ähnlich  ist  ;  " 

6.  Salpetersaure  Magnesia;  MgO,  Nf  Of  ,  +  6  aq. 
27,12  Gr.  krystallisirtes  Salz  hinterliefsen  nach  dem  Glühen 

Annai.  d.  Pharm.  XXIX.  Bds.  I.  Heft.  t 
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4,3  Gr.  ätzende  Magnesia,  wornach  6,17  Wasser  oder  6  Atome 
in  dem  Salz  enthalten  sind.  Die  Salpetersäure  Magnesia  kann 
einer  Hitze  ausgesetzt  werden,  wobei  Blei  schmilzt,  ohne  von 
ihrer  Säure  zu  verlieren.  Bei  dieser  hohen  Temperatur  wird 
der  Wassergehalt  auf  1  At.  vermindert,  das  nicht  ohne  Säurever- 
lust ausgetrieben  werden  kann.  Das  zurückbleibende  geschmol- 
zene Salz  ist  durchsichtig  und  löst  sich  in  Wasser  vollkommen  auf. 

19,40  Gr.  dieser  Kryatalle,  die  7,71  Gr,.  Wasser  enthalten, 
verloren  beim  Erhitzen  im  Sandbade  bis  kein  Gewichtsverlust 
mehr  atatt  fand,  6,60  Gr.,  was  genau  £  des  in  dieser  Verbin- 
dung enthaltenen  Wassers  ausdrückt.  19,76  Gr.,  die  8,28  Was- 
ser enthalte«,  verloren  unter  ähnlichen  Umständen  6,77,  waa 
sich  sehr  5  At.  Wasser  (6,90)  nähert. 

Das  von  der  salpetersauren  Magnesia  zurückgehaltene  eine 
Atom  Wasser  wird,  beim  Erhitzen  dieses  Salzes  auf  315 — 371° 
mit  1  At.  salpetersaurem  Kali,  weder  ersetzt  noch  ausgetrieben. 
Hierana  ergiebt  sich,  dafs  die  salpetersaure  Magnesia  keine 
Neigung  besitzt  ein  Doppelsalz  zu  bilden.  Es  ist  wahrschein- 
lich, dafs  diese  eigenthümliche  und  innige  Verbindung  dersel- 
ben mit  einem  Atom  Wasser  nicht  in  den  Kryst allen  der  ge- 
wöhnlichen wasserhaltigen  salpetersauren  Magnesia  vorhanden 
ist  ;  man  kann  sie  als  das  Resultat  einer  neuen  Anordnung  der 
Bestandteile  dieses  Salzes,  unter  Einflufs  einer  hohen  Tem- 
peratur betrachten.  Basisch  salpetersaure  Magnesia,  dem  Ku- 
pfersalz entsprechend,  scheint  nicht  zu  existiren. 

Ich  versuchte  mehreremale  salpetersaure  Doppelsalze  zu 
bereiten,  wenn  man  aber  salpetersaures  Kali  oder  Ammoniak 
mit  salpetersaurer  Magnesia,  jZink-  oder  Kupferoxyd  vermischt, 
■o  scheiden  sich  diese  Salze  beim  Krystailisiren  wieder  von 
einander.  Die  meisten  salpetersauren  Salze,  die  nicht  der 
Magnesiareihe  angehören,  sind  wasserfrei,  wie  das  salpeter- 
saure Kali,  Natron,  Baryt,  Strontian,  Bleioxyd  u.  s.  w.,  und  be- 
dürfen keiner  neuen  Untersuchungen. 
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«  **  •  •  • 

HL  Von  den  phosphorsauren  Salzen. 
So  viel  wir  jetzt  wissen,  ist  die  Phosphorsäure  die  ein- 
zige Säure,  *)  die  sich  mit  den  Basen  in  3  verschiedenen  Ver- 
hältnissen verbinden  und  aufser  der  gewöhnlichen  Klasse  von 
Salzen ,  die  auf  1  At.  einer  Säure  1  At.  eines  Oxyds  als  Base 
enthalten,  zwei  andere  anormale  Klassen  von  Salzen  bilden  kann 
in  denen  2  und  3  At.  der  Base  mit  1  At.  der  Säure  verbunden  sind  : 
dies  sind  die pyrophosphor sauren  und  die  gewöhnlichen  phospfior- 
suuren  Salze.  Die  Arseniksäure  bildet  nur  eine  Klasse  von  Sal- 
zen,  allein  diese  Klasse  ist  anormal,  da  sie,  wie  die  gewöhnlichen 
phosphorsauren  Salze,  3  At.  Basis  auf  1  At.  Säure  enthalten. 
Diese  anormalen  phosphorsauren  und  arseniksauren,  und  viel- 
leicht die  phosphorigsauren  Salze,  sind  wie  ich  glaube,  die 
einzigen  bekannten  Salze,  auf  welche  die  Vorstellung  eines 
gewöhnlichen  basischen  Salzes  wirklich  anwendbar  ist ;  einzig 
und  allein  in  den  Formeln  dieser  Salze  mufs  mehr  als  ein  At. 
einiger  Oxyde  als  Basis  gegen  1  Atom  Säure  auftreten.  Alle 
anderen  sogenannten  basischen  Salze  sind  wahrscheinlich  Neu- 
tralsalze, wie  ichdiefs  für  das  basisch  salpetersaure  Kupferoxyd 
zu  zeigen  versucht  habe;  in  der  That  bieten  sie  alle  mit  die- 
sem Salze,  in  ihrer  geringen  Löslichkeit  und  ihren  anderen 
Eigenschaf  teil,  Analogie  dar,  während  sie  mit  den  Klassen  der 
phosphorsauren  und  arseniksauren  Salze,  die  wirklich  mehr 
als  ein  At.  Basis  enthalten,  keine  Aehnlichkeit  haben.  In  der 
folgenden  Tabelle  sind  die  Formeln  der  wichtigsten  phosphor- 
sauren Salze  nach  einer  neuen  Nomenclatur  zusammengestellt: 

Erste  Klasse. 

Einbasisches  phosphorsaures  Wasser  (Metaphosphorsäure- 
hydrat)  H20,  P2  0,. 

Einbasisches  phosphorsaures  Natrcn  (metaphosphorsaures 
Natron)  NaO,  P2  O,. 

•j  Siehe  Constitution  der  Off».  Säuren  von  J.L.,  Annal.  Bd.  2GS.  113. 
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Zweite  Klasse. 

Zweibasisches  phosphorsaures  Wasser  (Pyrophosphor- 
•äurehydrat)  2  H20,  P2  0$. 

Zweibasisches  phosphorsaures  Natron  und  Wasser  NaO, 
H20,  P2  0,. 

Zweibasisches  phosphorsaures  Natron;2  NaO,  P2  Of  + 10  aq. 

Dritte  Klasse.  . 

Dreibasisches  phospfror  saures  Wasser  (gewöhnliches  Phos- 
phorsäurehydrat)  3  H20,  P2  05. 

Dreibasisches  phosphorsaures  Wasser  und  Natron  (sau- 
res phosphorsaures  Natron)  2  H20,  NaO,  P2  O,  +  2  aq. 

Dreibasisches  phosphersaures  Natron  und  Wasser  (phos- 
phorsaurea  Natron)  2  NaO,  H20,  P2  0$  +  24  aq. 

Dreibasisches  phosphorsaures  Natron,  Ammoniak  und  Was- 
eer  (mikrokosmisches  Salz)  NaO,  N2  H8  0,  H2  0,*P2  O,  +  8  aq. 

.  Breibasische  phosphorsaure  Magnesia  und  Wasser  2  MgO, 
H20,P20$  +  2  0,0  +  12  aq. 

> 

Dreibasische  phosphorsaure  Magnesia  und  Ammoniak, 
2  MgO,  N2  HtO,  P2  0f  +  2  H20  +  10  sq. 

Meine  Absicht  ist  auf  immer  die  Bezeichnungen  pyro- 
phosphor saure,  metaphosphorsaure  und  gewöhnliche  phosphor- 
saure  Salze  zu  verwerfen,  die  darauf  hindeuten,  dafs  die 
Phosphorsäure  in  diesen  Klassen  von  Salzen  eine  verschiedene 
Natur  besitzt  oder  auf  eine  unbekannte  Weise  darin  modificirt 
ist.  Diese  Ansicht  wurde  hervorgerufen  durch  die  Hartnäk- 
kigkeit,  mit  welcher  die  Phosphorsäure  mit  einer  cons  tauten 
Anzahl  von  Atomen  der  Basis  verbunden  bleibt,  selbst  wenn 
man  die  Natur  der  Basis,  durch  Zersetzung  der  primitiven 
Verbindung  ändert.  Aber  diefs  ist  eine  Erscheinung,  die  absolut 
analog  mit  der  ist,  welche  wir  bei  der  Bildung  der  verschie- 
denen Sulfüre  oder  Chlorüre,  durch  Zersetzung  von  zwei  oder 
mehreren  Oxydationsstufen  des  aemlichen  Metalls,  des  Queck- 
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« 

«Iber-Oxyds  undOxyduls  z.  B.,  mit  Schwefelwasserstoff  oder 
Salzsäure  Wahrnehmen.  Das  Metall  bleibt  bei  einer  Menge 
von  ähnlichen  Zersetzungen  in  seinem  gleichen  Sättigungszu- 
•tand;  geradeso  verhält  sich  die  Phosphorsäure ,  da  in  dem 
einen  wie  in  dem  andern  Falle  die  Zersetzung  durch  eine  Sub- 
stitution nach  Aequivalenten  vor  sich  geht. 

Es  ist  hierbei  schwierig  zwei  Salze ,  die  beide  der  drei- 
basischen Klasse  angehören,  durch  den  Namen  zu  unterschei- 
den; wie  z.  B.  das  zweifachsaure  und  gewöhnliche  phosphor- 
säure Natron ,  die  beide  Natron  und  Wasser  als  Basis  ent- 
halten. Diefs  vermeidet  man,  wenn  man  die  Base,  wovon  das 
Salz  2  At.  enthält,  zuerst  ausdrückt.  So  wäre  also  das  zwei- 
fachsaure phosphorsäure  Natron  „phosphorsaures  Wasser  und 
Natron",  und  das  gewöhnliche  Salz  „phosphorsaures  Natron  und 
Wasser" ;  beide  sind  dann  gleichzeitig  auch  als  dreibatitche 
Salze  characterisirt. 

Was  ich  nun  noch  in  Betreff  der  phosphorsauren  Salze 
anführen  mufs,  bezieht  sich  vorzugsweise  auf  die  drei  letzten 
Salze,  deren  Formeln  in  der  vorstehenden  Tabelle  gegeben 
•ind ;  sie  gehören  der  Klasse  der  dreibasischen  phosphorsauren 
Salze  an,  und  wurden  in  meiner  ersten  Abhandlung  über  die 
phosphorsauren  Salze  nicht  untersucht.  Ich  will  einige  Beob- 
achtungen die  als  Vervollständigung  dieser  Abhandlung  zu 
betrachten  sind,  mittheilen. 

1.  Das  zweibasische  phosphorsaure  Wasser  (die  Pyro- 
phosphorsäure)  besitzt  sehr  bedeutende  Stabilität.  Ich  habe 
eine  verdünnte  und  eine  andere  concentrirte  Auflösung  dieses 
Salzes  5  —  6  Monate  lang  aufbewahrt ,  ohne  dafs  eine  Um- 
wandlung oder  Bildung  von  dreibasischem  phosphorsauren 
Wasser  zu  bemerken  gewesen  wäre. 

2.  Ein  zweibasisches  phosphorsaures  Salz,  wie  das  Kali- 
salz,  z.  B.  ist  nicht  krystallisirbar.  Solche  Salze  können  in 
Auflösung,  niemals  aber  trocken,  bestehen.    Das  nemliche 
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gilt  für  das  zweibasische  phosphorsaure  Ammoniak;  wir  ken- 
nen  das  pyrophosphorsaure  Ammoniak  nur  in  Auflösung.  Bei 
langsamem  Verdampfen  nimmt  aber  die  Auflösung  des  zwei- 
basiachcn  phosphorsauren  Wassers  und  Ammoniak  ein  nnde- 
res  Atom  basisches  Wasser  auf,  und  krystallisirt  danu  als 
dreibasisches  phosphorsaures  Wasser  und  Ammoniak. 

3.  Es  gelang  mir  das  dreibasische  phosphorsaure  Kali 
und  das  dreibasische  phosphorsaure  Wasser  und  Kali  zu  kry- 
atallisiren,  niemals  erreichte  ich  diefs  aber  mit  dem  dreibasi- 
schen phosphorsauren  Kali  und  Wasser,  welches  nach  der  al- 
ten Ansicht  neutrales  phosphorsaures  Kali  \fare. 

4.  Man  kann  das  zweibasische  und  das  dreibasischc  phos- 
phorsaure Wasser  mit  einer  Auflösung  Ton  Aetzkali  im  Ueber- 
schufs  behandeln,  ohne  dafs  ein  Niederschlag  oder  wenig  lös- 
liche Verbindung  sich  bildet.  Nur  das  einbasische  phosphor- 
saure Wasser  bildet  mit  Kali  eine  schwerlösliche  Verbindung. 

A.  Di  eibashches  phosphorsaures  Natron,  Ammoniak  und 

■ 

Wasser ;  mikrokosmisches  Salz  ; 
NaO,  N2  II80,  II20,  P2  Oy  +  8  aq. 
Ich  habe  die  Analyse  dieses  Salzes  mehrmals  wiederholt 
und  immer  dasselbe  Resultat  wie  Mitscherlich  erhalten. 
Bis  jetzt  wurde  es  als  ein  Doppelsalz  oder  als  eine  Verbin- 
duug  von  phosphorsaurem  Natron  mit  phosphorsaurem  Am- 
moniak betrachtet ;  man  kann  aber  alsdann  nicht  erklären, 
.warum  diese  sonderbaren  Salze  sich  zusammen  verbinden; 
aufserdem  kommt  eine  Verbindung  von  Natronsalzeu  mit  Am- 
moniaksalzen  äufserst  selten  Tor. 

x  Die  gegebene  Formel  scheint  der  wahre  Ausdruck  der 
Constitution  dieses  Salzes  zu  seyn.  Es  ist  hiernach  blofs  ein 
dreibasisdies  phosphorsaures  Salz,  worin  die  3  At.  der  Basis 
verschieden  sind  ;  diese  sind  nein l ich  Natron,  Ammoniumoxyd 
und  Wasser,  und  es  enthielte  alsdann  8  Atome  Krystailwasser. 

Das  Wasser,  so  wie  das  Ammoniak  des  Ammoniumoxyds  läfst 

- 

m 

» 
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•ich  daraui  durch  gut  regulirte  Hitze  .austreibe»;  da*  basische 
Wasser  bleibt  zurück  und  es  biidet  sich  das  Salz  NaO,  2  Ht 
0,  P2  0,. 

Ich  suchte  ein  dreibasisches  phosphorsaures  Salz  darzu- 
stellen, welches  2  At.  Natron  und  1  At.  Ammoniumoxyd  ent- 
hielte; dieses  Salz  scheint  aber  nicht  bestehen  zu  können, 
denn  beim  Hineinleiten  von  Ainmoniakgas  in  eine  concentrirte 
und  heifse  Auflösung  von  gewöhnlichem  phosphorsauren  Na- 
tron bildet  sich  ein  schwacher  Niederschlag  -von  drei  basischem 
phosphorsauren  Natron  nebst  rhomboidalen  Krystallen  von  un- 
tersetztem gewöhnlichen  phosphorsauren  Salz. 

Mengt  man  zweibasisches  phosphorsaures  Natron  mit 
zweibasischem  Kalisalz  zusammen,  so  scheint  sich  auch  kein 
ueues  Salz  zu  bilden,  das  erstere  krystallisirt  heraus,  das  an- 
aere  nicht.  ,  1 

B.   Dreibasische  phosphorsaure  Satze  mit  Oxyden  aus 

der  Magnesiareihe. 

1.   Dreibasisches  phosphorsaures  Zinkoxyd  und  Wasser; 
t  ZnO,  H2  O,  P2  0,  +  2  aq. 

Dieses  fast  unlösliche  Salz  erhält  man  in  kleinen,  silber- 
glänzenden Blättchen,  wenn  man  3  Unzen  (93,34  Gram.) 
schwefelsaure  Magnesia  mit  4  Unzen  (124,30  Gr.)  phosphor 
saurem  Natron,  beide  in  2  Pfund  (745  Gr.)  heifsem  Wasser 
gelöst,  zusammenmischt.  - 

Einer  Temperatur  ausgesetzt,  die  den  Schmelzpunkt  des 
Zinns  überschreitet,  behalten  diese  Kry stalle  noch  ihren  Glänz;  . 
sie  verlieren  aber  \  ihres  Wassers  und  ihre  Zusammensetzung 
ist  alsdann  2  ZnO,  II20,  Pf  0,., 

Die  in  vorstehendem  Versuch  ausgetriebenen  2  At.'Was- 
ser  waren  nichtsdestoweniger  stark  an  das  Salz  gebunden  ,  da 
sie  bei  100°  nicht  entfernt  werden  konnten;  »ie  gehören  also 
such  zur  Constitution  des  Salzes  uu<l  finden  sich  in  allen  phos- 
phorsauren  Salzen  dieser  Klasse. 

•  f 
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m 

In  der  Rothglühhitze  schmilzt  dieses  Sah  und  wird  was- 
serfrei; es  bleibt  aber  in  Terdünnten  Säuren  lösiieh. 

2.  Dreibasische  arseniksaure  Magnesia  und  Wasser  i 
2  MgO,  H20,  As4  05  +  2  H20  +  12  aq. 

Dieses  Salz  setzt  sich  ab,  wenn  man  die  Terdünnten  Auf- 
lösungen von  500  Grm.  arseniksaurem  Natron  und  300  Grm. 
schwefelsaurer  Magnesia  zusammenmischt.  Es  enthält  in  Al- 
lem 15  Atome  Wasser  wovon  3  Atome  bei  100°  zurückgehal- 
ten und  12  At.  ausgetrieben  werden.  Es  gleicht  in  dieser 
Hinsicht  dem  vorhergehenden  Salze. 

In  starker  Rothglühhitze  wird  es,  wie  das  correspondi- 
rende  phosphorsaure  Salz,  in  verdünnten  Säuren  unlöslich, 

3.  Dreibasische  phusphor saure  Magnesia  und  Wasser; 
*  MgO,  H20,  P2  05  +  2  H20  +  12  aq. 

Dieses  Salz  erhält  man,  nach  Verlauf  von  24  Stunden, 
in  deutlichen  prismatischen  Krystallen,  wenn  man  2  Unzen 
schwefelsaure  Magnesia  mit  3  Unzen  phosphorsaurem  Natron, 
jedes  in  2  Pf.  Wasser  gelöst,  mischt.  Die  Krystalle  erfordern 
das  lOOOfache  Gewicht  Wasser  zur  Auflösung.  Bei  100°  ver- 
lieren  sie  von  den  15  At." Wasser,  welche  sie  enthalten,  8  AE 
Von  den  7  At.,  die  zurückgehalten  werden,  ist  das  eine  ba- 
sisch, und  schwierig  auszutreiben;  nach  einer  Reihe  von  Ver- 
suchen ist  es  indessen  wahrscheinlich,  obschon  ich  niemals 
sehr  genaue  Resultate  erhielt,  da  Ts  die  anderen  6  At.  Wasser 
sich  immer  zu  zwei  und  zwei,  bei  Temperaturen  von  100  — 
176°,  entwickeln. 

Wir  können  demnach  mit  vieler  Wahrscheinlichkeit  die 
aufeinanderfolgenden  Verbindungen  dieses  Salzes  mit  Wasser 
durch  die  Formel  2  MgO,  HtO,  P2  Of  +  2H20  +  2  HaO 
+  2  H2  0  +  8  aq.  ausdrücken. 

Eine  dreibasische  phosphorsaure  Magnesia ,  worin  die  3 
At.  Basis  Magnesia  sind,  erhält  man,  in  Gestalt  eines  unlösli- 
chen  Niederschlags,  wenn  dreibasisches  phosphorsaures  Na- 
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tron  mit  schwefelsaurer  Magnesia  gemilcht  wird.  Bei  100° 
hält  es  5  At  Wasser  zurück;  in  der  Rothglühhitze  wird  et 
glänzend,  bleibt  indessen,  selbst  nach  dem  Weifsglühen,  in 
Säuren  löslich.  Ein  anderes  dreibasisches  Salz,  das  2  Atome 
Wasser  und  1  At.  Magnesia  als  Basis  enthielte,  und  welches 
die  Reihe  vollzählig  machen  würde,  konnte  ich  nie  darstellen: 

N 

es  scheint  nicht  bestehen  zu  können. 

Einbasische  phosphorsaure  Magnesia,  die  sich  nicht  mit 
einbasischem  phosphorsauren  Natron  und  schwefelsaurer  Mag« 
nesia  darstellen  läfst,  schlägt  sich  indefs  bald  als  weicher, 
klebriger  Körper  nieder,  wenn  man  anstatt  schwefelsaurer 
Magnesia  das  essigsaure  Salz  nimmt. 

4.  Dreibasische  phosphorsaure  Magnesia  und  Ammoniak} 
2  MgO,  Nt  H80,  P2  0,  +  2  H40  +  10  aq. 

■ 

Dieses  Salz  ist  der  bekannte  körnige  Niederschlag,  der 
entsteht,  wenn  man  ein  Magnesiasalz  mit  einigen  dreibasischen 
löslichen  phosphorsauren  Salzen  mischt,  denen  man  vorher 
Ammoniak  oder  ein  Ammoniaksalz  zugesetzt  hat.  Ich  habe 
mir  viele  Muhe  gegeben  die  wahre  Constitution  dieses  Salzes 
sn  erforschen  und  7  oder  8  verschiedene  Proben  analysirt, 
die  mit  oder  ohne  freies  Ammoniak  dargestellt  waren.  Ich 
fand,  dsfs  es  nur  ein  dreibasisches  Salz  der  Art  gibt,  obschon 
man  oft  deren  zwei  angenommen  hat.  Es  enthält  nur  1  Aeq. 
(2  At.)  Ammoniak,  anstatt  2  Aeq.,  wie  diefs  R  i  f  f  a  u  1 1  vermuthete. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  löst  man  in  4  Pf.  (1491  Gr.) 
heifsera  Wasser,  das  200  Grain  (12,05  Grm.)  Ammoniak  ent- 
hält, 350  Grain  (22,67  Grm.)  krystall.  phosphors.  Natron,  100 
Grain  (6,47  Grm.) Salmiak,  und  200  Grain  krystall.  schwefel- 
saure Magnesia.  Der  Niederschlag  bildet  sich  nach  und  nach 
und  die  Flüssigkeit  wird  alkalisch.  Er  wird  mit  kaltem  Was- 
ser schwach  gewaschen  und  an  der  Luft  bei  18°,  ohne  künst- 
liche Wärme  getrocknet.  Mittelst  derselben  Materialien,  aber 
indem  man  das  Ammoniak  wegläfst ,  erhält  man  ein  Salz  von 

Digitized  by 


26     Graham,  Untersuchungen  über  die  Constitution 

derselben  Zusammensetzung,  aber  in  geringerer  Menge,  und 
die  Mutterlauge  bleibt  sauer.  Erhitzt  man  es  im  Wasserbade 
in  einer  kleinen  Retorte  auf  100° ,  so  gehen  10  At.  Wasser, 
ohne  eine  Spur  Ammoniak  über.  Von  den  3  At.  die  zurück- 
bleiben, scheint  das  eine  mit  dem  Ammoniak  ZU  Ammonium- 
oxyd verbunden  zu  seyn,  während  die  beiden  anderen  zur 
Constitution  der  dreibasischen  phosphorsauren  Magnesia  und 
Wasser  gehören. 

Es  wäre  dieses  Salz  demnach  kein  Doppelsalz,  sondern 
-  es  wäre  vielmehr  entstanden  durch  Substitution  von  Ammo- 
niumoxyd an  die  SteHe  des  basischen  Wassers  in  der  dreiba- 
sischen phosphorsauren  Magnesia ;  nach  dieser  Ansieht  ist  es 
dreiba.ischc  pho.phorsaure  M.gnesi«  und  Ammo^omoxyd, 
worin  die  Sauerstoffmenge  in  der  Magnesia  doppelt  so  grofs 
ist  wie  die  des  Ammoniumoxyds.  Es  ist  der  Repräsentant 
einer  Klasse  von  dreibasischen  phosphorsauren  Salzen,  in  wel- 
chen die  Magnesia  durch  andere  mit  ihr  isomorphen  Oxyde 
ersetzt  ist.  Zwei  dieser  Salze  wurden  von  Prof.  Otto  in 
Braunschweig  entdeckt  und  sorgfältig  untersucht.  *) 

Die  von  Otto  angestellte  Analyse  des  Salzes,  das  wir 
dreibasisches  phosphorsaures  Manganoxydul -Ammoniak  nen- 
nen, stimmt  mit  der  vorhergehenden  genau  überein,  nur  fand 
er  darin  12  At.  Wasser  anstatt  13.  Ich  schreibe  diesen  Was- 
serverlust dem  Umstand  zu,  dafs  Otto  zum  Waschen  seines 
Salzes  heifses  Wasser  anwendete.  Das  dreibasische  phosphor- 
saure Eisenoxydtil- Ammoniak  ist  besonders  defshalb. interes- 
sant, weil  es  immer  nur  mit  3  At.  Wasser  niederfallt,  was  ge- 
nau dieselbe  Zusammensetzung  ist,  die  wir  bei  dem  bei  100° 
getrockneten  Magnesiasalze  gefunden  haben.  Die  Constitution 
dieses  Salzes  Jäfst  sich  durch  die  Formel  2  FeO,  N,  11,0, 

P2  05  +  2  aq.  ausdrücken. 

 * 
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Linier  dem  Namen  paraphosphorsaures  Natron,  Ammoniak 
und  Manganoxydul  beschreibt  Otto  noch  ein  anderes  Salz, 
weiches  keiner  der  Klassen  von  phosphorsauren  Salzen  ange- 
hört, womit  ich  mich  beschäftigt  habe;  es  ist  aber  möglich 
daß  es  eine  Verbindung  von  zwei  zweibasischen  phosphorsau- 
ren  Salzen  ist.  Seine  Bestandteile  sind  2  P2  05,  2  MnO,  Nt 
HsO  -f"  6  aq.  Es  wird  mit  zweibasischen  phosphorsau  reu  . 
Salzen  dargestellt,  und  nach  der  älteren  Ansicht  würde  mau 
sagen,  dafs  es  Pyrophosphorsäure  enthalte. 

IV.  Von  den  schwefelsauren  Salzen. 

In  einer  früheren  Arbeit  *  )  über  das  zur  Constitution  der 
schwefelsauren  Salze  gehörende  Wasser  habe  ich  vorzugsweise 
das  schwefelsaure  Wasser  und  die  schwefelsauren  Salze  der 
Magnesiaoxyde  untersucht.  Alle  diese  Salze  enthalten  1  At. 
Wasser,  das  zu  ihrer  Constitution  gehört  (oder  salinisches 
Wasser),  welches  bei  den  schwefelsauren  Doppelsalzen  durch 
1  At.  eines  schwefelsauren  Alkalis  ersetzt  ist.  Dies  wird  aus 
aachstehenden  Formeln  deutlich:  y 
Schwefelsaures  Wasser , 

(Saure  von  1,18  spec.  Gew.)  H20,  S03  H20. 
Schwefelsaure  Magnesia  MgO,  S03  H.20  +  6  aq. 

Schwefelsaure  Magnesia  u.  Kali    MgO,  S03  KO,  S03  +  6  aq. 
Schwefelsaures  Wasser  u.  Kali    II.20,  S03  (KO,  S03). 

Die  Erfahrung  zeigt ,  dafs  die  schwefelsaure  Magnesia 
und  Zinkoxyd,  wenn  sie  mit  schwefelsaurem  Kali  gemischt 

•  •  •  ■  ■  * 

werden,  bei  einer  viel  lyederern  Temperatur,  als  diefs  für  sich 
geschieht,  ihr  Wasser  abgeben,  wobei  das  Kalisalz, das  salinische 
Wasser  des  anderen  Salzes  ersetzt,  wenn  sie  auch  vollkommen 
trocken  zusammengebracht  werden. 

Es  wurde  in  dieser  Abhandlung  angegeben,  dafs  das  dop 
ptUschwefelsaure  Kali  als  ein  Doppelsalz  von  schwefelsaurem 

•)  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XX.  8.  141.  , 
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Wasser  mit  schwefelsaurem  Kali  betrachtet  werden  müsse  und 
folglich  in  seiner  Zusammensetzung  wirklich  neutral  sey ;  eine 
Ansicht,  die,  wie  ich  glaube,  schon  von  Mitscherl  ich  aus- 
gesprochen wurde.  Das  einzige  Hindernifs,  welches  sich  der 
Ausdehnung  dieser  Annahme  auf  alle  für  gewöhnlich  als  saure 
Salze  betrachteten  Verbindungen  entgegenstellt,  ist  das  saure 
chromsaure  Kali,  das  ohne  Zweifel  kein  Wasser  enthält.  Man 
kann  sagen ,  dafs  dieses  ein  eigentliches  saures  Salz  ist.  H. 
Rose  hat  aber  in  der  letzten  Zeit  einige  Beobachtungen  über 
die  wasserfreie  Schwefelsäure  publicirt  * ),  die  vielleicht  über 
die  wahre  Constitution  des  rothen  chromsauren  Kali  s  Auf- 
•chlufs  geben  können.  Er  fand ,  dafs  der  Dampf  von  wasser- 
freier Schwefelsäure  von  schwefelsaurem  Kali  und  Chlorkälium 
ohne  Zersetzung  absorbirt  wird,  und  dafs  bestimmte  Verbin- 
dungen dabei  entstehen,  die  schon  durch  blofse  Auflösung  in 
Wasser  wieder  aufgehoben  werden. 

Es  gibt,  nach  ihm  ,  eine  Klasse  von  Verbindungen  der 
Schwefelsäure  mit  den  Sahen.  Et  mufs  nun  die,  mit  der 
Schwefelsäure  isomorphe,  Chromsäure  Verbindungen  einge- 
hen, welche  ich  für  analog  halte.  Man  kann  also  sagen,  dafs 
sie  mit  dem  gelben  oder  neutrafen  chromsauren  Kali  das  rothe 
Salz  und  mit  Chlorkalium  das  Peligot'sche  Salz  bildet;  diese 
unterscheiden  sich  von  den  entsprechenden,  von  H.  Rose 
mit  Schwefelsäure  dargestellten  Verbindungen  nur  dadurch, 
dafs  sie  beständiger  sind,  was  ohne  Zweifel  in  der  schwachen 
Affinität  der  Chromsäure  zum  Wasser,  im  Vergleich  mit  der 
der  Schwefelsäure  für  diese  Flüssigkeit,  seinen  Grund  hat. 
Wir  können  folglich  mit  Recht  vermuthen,  nicht  dafs  das 
rothe  chromsaure  Kali  eine  Verbindung  von  2  At.  Chromsäure 
mit  1  At.  Kali  ist,  sondern  dafs  es  durch  Vereinigung  von  1 
At.  Chromsäure  mit  1  At.  gelbem  chromsaurem  Kali  entsteht, 

•j  Anuml.  i.  Pharm.  Bd.  XIX.  S.  1*4. 
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was  durch  die  Formel  (KO,  Cr  03)  Cr  O,  auggedrückt  wird. 
Du  rothe  chromsaure  Kali  gehört  demnach  .einer  neuen  Reihe 
Ton  Verbindungen  an,  die  wesentlich  von  den  eigentlichen 
Salzen,  die  ein  Oxyd  als  Basis  enthalten,  abweicht.  Es  steht 
folglich  diesefi  Salz  keineswegs  der  Annahme  entgegen ,  dafs 
„alle  Salze  ihrer  Zusammensetzung  nach  neutral  Bind";  die 
einzigen  bekannten  Ausnahmen  ron  diesem  Gesetz  sind,  wie 
ich  glaube,  die  anormalen  Klassen  der  phosphorsauren,  phos- 
phor  ig  sauren  und  arseniksauren  Salze. 

Ich  habe  der  Untersuchung  der  basisch  schwefelsauren 
Salze  der  Magnesiaoxyde,  besonders  dem  basisch  schwefelsau- 
ren Zink-  und  Kupferoxyd  viele  Zeit  gewidmet.  Man  erhalt 
diese  Salze  gewöhnlich  durch  partielle  Präcipitaiion  von  schwe- 
felsaurem Zink-  oder  Kupferoxyd  mit  ätzendem  Kali.  Es  wird 
hierbei  schwefelsaures  Kali  mit  niedergerissen,  welches  sich 
durch  Waschen  nicht  entfernen  läfst.  Richtig  bereitet  ent- 
halten sie  4  At.  Metalloxyd  auf  1  At.  Säure  (anstatt  3  Atome 
Oxyd,  wie  diefs  Berzelius  vermuthet  hatte)  und  4  At  Wasser. 
Ich  konnte  mir  bis  jetzt  noch  keine  richtige  Vorstellung  von 
ihrer  Constitution  machen,  noch  unter  mehreren  Ansichten 
die  wahrscheinlichste  auswählen.  In  diesen  Salzen  ist  das 
Wasser  auffallend  stark  gebunden.  Das  basisch  schwefelsaure 
Kupferoxyd  verliert  von  seinen  4  At.  JVasser  keins  bei  100°; 
es  gelang  mir  nicht,  selbst  beim  Schmelzpunkte  des  Bleis, 
mehr  als  1  At.  Wasser  auszutreiben. 

Die  Constitution  des  basisch  schwefelsauren  Kupferoxyds 
scheint  sich  geändert  zu  haben,  wenn  es  durch  die  Wärme 
alles  Wasser  verloren  hat.  Während  dem  Trocknen  geht  die 
dunkle  blaue  Farbe  dieses  Salzes  ins  Oliven  grüne  über,  end- 
lich wird  es  chocoladebraun ,  und  ist  dann  wasserfrei.  Auf 
die  braune  Substanz  gegossenes  Wasser  färbt  sich  durch  Auf- 
lösung .einer  beträchtlichen  Menge  schwefelsauren  Salzes  blau, 
woraus  sich  schließen  läfst ,  dafs  das  im  basischen  Salze  ur- 
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sprünglich  enthaltene  Wasser  eine  wiohtige  Rolle  in  seiner 
Constitution  spielt  und  dafs  das  basische  Salz  augenscheinlich 
zersetzt  wird,  wenn  es  in  wasserfreies  Salz  übergeht. 

Die  Alaune  bilden  die  wichtigste  Klasse  der  schwefelsau 
ren  Salze;  ich  hatte  aber  nie  davon  zu  meiner  Disposition,  um 
ihre  Constitution  mit  der  der  schwefelsauren  Alaunerdc  zu 
vergleichen ,  die  nur  schwierig  krystallisirt  erhalten  werden 
kann.  Das  im  Kalialaun  enthaltene  Wasser  vermindert  sich  durch 
Efflorescenz  in  einem  Dampfbade  bei  03°  auf  6  Atome;  seine 
Formel  ist  hiernach  KO,  S03  +  (A1.2  03,  3  S03  +  6  aq. 
+  18  aq.)  Eine  Analyse  des  Natronalauns  ergab  mir,  dafs 
dieser,  wie  der  Kalialaun,  24  Atome  Wasser,  und  nicht  26, 
enthalte.*) 

V.    Von  den  Chlorüren. 

Die  Verwandtschaft  der  Wasserstoffsäuren  zum  Wasser 
ist  nicht  bedeutend;  wir  kennen  keine  Hydrate  der  Salzsäure, 
da  die  Fluchtigkeit  der  letzteren  die  Bildung  und  Untersu- 
chung solcher  Hydrate  verhindert;  es  ist  aber  wahrscheinlich, 
dafs  sie  den  Hydraten  de«  Chlormagnesiums  etc.  entsprechen. 
Die  Chlorüre  aus  der  Klasse  der  Magnesiaoxyde  halten  immer 
und  ziemlich  stark  2  At.  Wasser  zurück,  die  wir  als  salinisches 

•  i 
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Wasser  betrachten  können.  So  krystallisirt  das  Kupferchlorid 
mit  2  Atomen  Wasser  und  nicht  mit  weniger;  mehrere  Chlo- 
rüre dieser  Klasse  enthalten  aber  2  oder  4  Atome  W'asser 
mehr,  wobei  die  Proportion  des  Wassers  immer  ein  Multipel 

- 

von  zwei  ist. 

1.  Kupfer  chlor  id ;  Cu  Cl2  ,  2  aq.  Die  blauen  prismati- 
schen Krystalle  dieses  Salzes  werden  bei  einer  Temperatur, 
die  den  Siedpunkt  nicht  überschreitet,  braun  und  verlieren 
den  gröfsten  Theil  ihres  Wassers.    15  Grain  verloren  in  ei- 
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ncr  viel  höheren  Temperatur  3,23  Grain  Waaser  und  hinter- 
liefsen  11,77  Kupferchlorid,  welches  der  Luft  auagesetzt  bald 
wieder  3,16  Grain  Wasser  aufnahm  ebenso  die  ursprüngliche 
blaue  Farbe  wieder  erhielt.  Ich  glaube,  dafs  durch  diese  Art 
der  Wiederaufnahme  des  Wassers  oft  Hydrate  entstehen,  de- 
ren Zusammensetzung  defswegen  genauer  als  die  aus  Auf- 
lösungen dargestellten,  weil  hier  kein  mechanisch  in  den  Kry- 
stallen  eingeschlossenes  Wasser  vorhanden  ist,  wie  dies  oft 
vorkommt. 

2.  Mangancfäorür ;  MnCI2,  2  aq. -f-2aq.  13,53  Grains 
der  fleischfarbenen  Krystalle  lieferten  22,57  Chlorsilber,  ent- 
sprechend 9,92  Manganchlorür.  Der  Verlust,  5,61  Grain, 
drückt  den  Wassergehalt,  der  36,12  Proc.  beträgt,  aus.  Beim 
Trocknen  bei  100°  an  der  Luft,  oder  im  Vacuo  über  Schwe- 
feisäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  verliert  das  Salz  die 
Hälfte  seines  Wassers. 

3.  Eisenchloriir ;  Fe  Cl2,  2  aq.  +  2  aq.  Nach  drei  mit 
diesem  Salze  angestellten'Analysen  beträgt  der  Wassergehalt 
darin  4  Atome.  Bousdorff  gab  kürzlich  an,  dafs  das  reine 
Salz,  aus  einer  sauren  Auflösung  krystallisirt,  6  Atome  Wasser 
enthalte. 

4.  Chiormagnesium;  Mg  C\2%  2  aq.  -f-  4  aq,  12,65  Gr. 
krystallisirtes  Salz  euthalten  4,29  Chlor  =  33,91  p.  c. ;  diefs 
nähert  sich  sehr  der  berechneten. Zahl  34,69,  wenn  man  an- 
nimmt, dafs  es  6  At.  Wasser  enthält. 

&  Chlorcalcium ;  Ca  Cl2,  2  aq.  +  4  aq.  Die  Krystalle 
dieses  zerfliefslichen  Salzes  enthalten,  nach  dem  Trocknen  im 
Vacuo,  bis  zur  anfangenden  Effloresccnz,  6  At.  Wasser,  wie 
man  diefs  gewöhnlich  annimmt ;  werden  sie  aber  während  der 
heifsen  Jahreszeit  10  Tage  lang  im  leeren  Baum  über  Schwe- 
felsäure gelassen,  so  werden  sie  undurchsichtig  und  glänzend 
wie  Talk,  ohne  zu  zerfallen  ;  der  Wassergehalt  beträgt  aladann 
aar  noch  2  Atome. 
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6.  Kupferchlorid -Ammonium;  N2  H,  Ci2  +  Cu  C\2  2  aq. 
Löst  man  11  Th.  wasserhaltiges  Kupferchlorid  und  7  Th.  Sal- 
miak zusammen  auf,  so  bildet  sich  bald  ein  Doppelsalz,  das 
eine  Verbindung  von  1  At.  Chlorammonium  mit  1  At.  wasser- 
haltigem Kupferchlorid  zu  seyn  scheint.  Dieses  Doppelsalz  ist 
weniger  löslich  als  das  Kupferchlorid  und  enthält  die  2  At 
Wasser,  die  zu  seiner  Constitution  gehören,  stärker  zurück; 
welche  beiden  Eigenschaften  bei  einer  solchen  Verbindung 
allgemein  aufzutreten  scheinen. 

Das  Wasser  kann  ohne  Verflüchtigung  von  Chlorammonium 
nicht  vollständig  ausgetrieben  werden ,  auch  erhält  man  nicht  . 
die  ganze  Quantität,  welche  es  liefern  sollte. 

Es  existirt  ein  entsprechendes  Kupferchlorid -Chlorkalium; 
ich  war  aber  nicht  im  Stande  analoge  Doppelsalze  mit  Chlor- 
magnesium oder  einigen  anderen  Chlorüren  derselben  Klasse, 
anstatt  des  ftupferchlorids,  darzustellen. 

Die  Chlorüre  haben  wahrscheinlich  ihre  Analoga  in  den 
Cyanüren ;  wir  kennen  aber  die  einfachen  Cyauüre  des  Eisens, 
Kupfers  etc.  sehr  wenig.  Es  ist  indessen  zu  bemerken ,  dafa 
die  Neigung  des  Eisen-  und  Kupfercyanürs  sich  mit  2  Atomen 
Cyankalium  zu  verbinden,  durch  die  Cyanüre  des  Eisens  und 
Kupfers  bedingt  seyn  kann,  die,  wie  die  entsprechenden  Chlo- 
rüre, 2  Atome  Wasser  enthalten,  das  zu  ihrer  Constitution  ge- 
hört, und  welche  bei  der  Bildung  der  Doppelcyanüre  durch 
2  Atome  eines  Alkalicyanürs  ersetzt  werden.  In  der  Eisen- 
blausäure ist  das  Eisencyanür  mit  2  Atomen  Blausäure  ver- 
bunden,  die  die  Stelle  von  2  Atomen  Wasser  einnehmen. 


Die  von  Graham  untersuchten  Salze ,  deren  Zusammen- 
setzung theils  die  früheren  Analysen  berichtigt  oder  bestätigt, 
tind  folgende: 
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Klee 8uure  Salze. 

•  % 

Krystallisirte  Kleesäure  O,  H20  -f-  2  aq.    (Berz.  Lebrb.) 

Kleesäurehydrat  bei  100*  11*0.  <Bcrz.) 

Kieesaures  Zinkoxyd  O,  ZnO  +  2aq.  (Schiudler, Grab.) 

Kleesaure  Magnesia  MgO  +  2  aq.  (Grah.) 

Kleesaurer  Kalk  O,  CaO  +  2  aq.  (Grab.) 

Kleesaurer  Baryt  BaO  +     aq.  (ßerard,  Grah.) 

Kleesaures  Kali,  eintV  O,  KO  +     aq.  (Grab.) 

„          „    zweif.  0.2,  KO      3  aq.  (Grab.) 

"    Vicrf'  %®4i  K0  +,»  »q-  (Berard,  Grab.) 

bei  128°  getrocknet  04,  KO  +  3  aq. 

Kleesaures  Natron  O,  NaO.  (Grah.) 

t»  »       zweit'.        Otf  NaO  +  3  aq.  (Grab.) 

bei  160°  getrocknet  Ö^NaÖ  +  aq.  (Grah.) 

Kleesaures  Kupfero,yd-Kali  02,         +  2  aq.  (VogcI,  Grah0 
Dasselbe  (nadelförmig)     O, ,         +  4  aq.  (Vogel,  Gn,h.) 

Klees.  Kupferoxyd-Ammoniak  Öa,  N^*J  +  2aq.  (Vogel, Grah.) 

Cr  O  ) 

Chromoxyd-Kali  Ö6,  j^Jj  +  ßag.  «Jr.b.) 
Kieesaures  Eisenoxyd- Kali  Ö«,  ^^J^-Oaq.  (Gr.h.) 
Kleesaures  Bisenoxyd-Natron  Ö6,  f£* l  + 10  aq.  (G«k.) 

- 

DMselbebeilOOVtrocknetO,,       N  +  Öaq. 

*  3  NaO)  1 

Auual.  d.  Pharm.  XXIX.  Bds.  l.  Heft.  3 
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*   -  Salpetersaure  Salze. 

Salpetersäurehydrat  N2  05  +  4  aq. 

Salpetersäure  Kupferoxyd     N2  05,  CuO  +  6  aq.  (Grab.) 

Dasselbe  N2  05,  CuO  +  3  aq.  (Grah.) 

Basisch  Salpeters.  Kupferoxyd  N2  05,3CuÖ+aq.  (Berz.,Grah.) 
Salpeters.  Wismuthoxyd  N2  05,  BiO  +  aq.  (Berz.,  Grab.) 
Basisch  N2  05,8BiO  +     aq.  (Grah.) 

Salpetersaures  Zinkoxyd        N2  05,  ZnO  +  6  aq.  (Grab.) 

bei  100°  getrocknet  N2  05,  ZnO  +  3  aq.  (GrahO 

Salpetersaure  Magnesia         N2  05,  MgO      6  aq.  (Giah.) 

in  hoher  Temp.  getrocknet  N2  05,  MgO  ~f~  aq.  (Grab.) 

Phosphor-  und  arsensaure  Salze. 

Metaphosphorsäurehydrat  P2  05  +  ll20. 

Metaphosphorsaures  Natron  Pa  05  +  NaO. 

Pyrophosphorsäurehydrat  P2  05  -(-  2  H20. 

NaO  ) 

Pyrophosphors.  Natron  (sog.  saur.  S.)  P2  05  -f-  S 

H20  ) 

Pyrophosphorsaures  Natron"  P2  05 ,  2  NaO  +  10  aq. 

Phosphorsäurehydrat  P2  0$  +  3  H2  O. 

NaO  ) 

Phosphorsaures  Wasser  u.  Natron  P2  05  >-f-2aq. 

2  H2  Oy 

n  2  NaO) 

Phosphorsaures  Natron  u.  Wasser  P2  05  +  „  ^  ?  +  24  aq. 

%  H20  ) 

NaO  1 

Phosphors.  Natron,  ^mm.  u.  Wasser  P2  05  +  N2  H8  0>  +  8  aq. 

H20  ) 

2  MgO) 

Phosphors.  Magnesia  u.  Ammoniak  P2  0$  +  >  +  12  aq. 

N2  H80) 

2MgO> 

bei  100°  getrocknet  P2  0$  +^  „  J  +  2  aq. 
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2  MffO) 

Phosphors.  Magnesia  und  Wasser  P2  05  +  >  -f-  14  aq. 

H20  ) 

j-j      _        ^,  ,  2ZnO) 
Phosphors.  Zinkoxyd  und  Wasser  P2  05  +  S  +2  aq. 

r 

2  FeO  ) 

Phosphors.  Eisenoxydul-Ammoniak  P2  05  +  \  +  12  aq. 

2 FeO  ) 

bei  100°  getrocknet  P2  05  -f      •    >  +  2  aq. 

ii2IJ80) 

2MgO) 

Arseiisanre  Magnesia  und  Wasser  P2  05  +  !  +  14  aq. 

H20  ) 

2MffO) 

bei  100°  getrocknet  P205  +  TJ  *   [  +  2  aq. 

CA/oröre. 

Kupferchlorid        *    '  CuCi2  +  2  aq.  (Grab.) 

Manganchlorür  MnCi2-f4aq.  (Berz., Grab.) 

bei  100°  getrocknet  MnCl2  +  2  aq. 

Eisenchlorür  FeCl2   +  4  aq.  (Berz.,Grah.) 

Chlorraagnesium  MgCJ2  +6aq.(Grah.)(5aq  Murray) 

Chiorcaicium  CaCl2  +  6  aq.   (Berz., Grah.) 

im  leeren  Raum  getrocknet  CaCI2  +  2  aq.  (Grah.) 

Kupferchlorid-ChlorammoniumN2H8Cl2+CuCi2+2aq.«)(Grah.) 

•)  Euthält  nach  Cap  und  Heury'i  Analyse,  Joum.  de  Pharm.  I>cbr. 
1837,  nur  1  At.  Wasser. 


3* 
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Ueber  eine  neue  Verbindung  des  Cyans 

mit  Eisen ; 

von  Pelöuze. 


Wenn  man  einen  Ueberschufs  von  Chlorgas  in  eine  Auf- 
lösung von  Ferrocyankaliutn  oder  Ferridcyankalium  strömen 
läfst,  so  färbt  sich  jlie  Flüssigkeit  weinroth  und  nimmt  einen 
lebhaften,  durchdringenden  Geruch  an,  in  welchem  man  Chlor- 
eyan,  Blausäure  und  Chlor  unterscheidet. 

In  Berührung  mit  der  Luft  sich  selbst  überlassen  oder 
besser  zum  Kochen  erhitzt,  setzt  sich  daraus  ein  grünes,  leich- 
tes, geschmackloses  Pulver  ab,  welches  Cyan,  Eisen,  Eisen- 
oxyd und  Wasser  in  sehr  verschiedenen  Verhältnissen  enthält 
und  welche  in  diesem  Pulver  das  Vorhandenseyn  mehrerer 
verschiedener  Materien  anzuzeigen  scheinen. 

Dieses  grüne  Pulver  wird  an  der  Luft  nach  und  nach  blau 
und  nimmt  die  Eigenschaften  des  Berfinerblaus  an.  Bei  180° 
verliert  es  Cyan,  Wasser,  etwas  Blausäure  und  nach  einigen 
Augenblicken  wird  es  sehr  schön  und  intensiv  purpurblau. 
Um  es  von  Eisenoxyd,  welches  es  immer  enthält,  und  von 
Berlinerblau,  das  bisweilen  darin  ist,  zu  befreien,  wird  es 
mit  dem  8  bis  lOfachen  Gewicht  concentrirter  Salzsäure  zum 
Sieden  erhitzt.  Das  Eisenoxyd  löst  sich  auf,  das  Berlinerblau 
zersetzt  sich  und  wenn  eine  kleine  Portion  der  filtrirten  Flüs- 
sigkeit durch  Wasser  sich  nicht  mehr  trübt  und  nicht  mehr 
blau  färbt,  so  ist  die  Operation  beendigt.  Der  grüne,  gutge- 
waschene Rückstand  wird  im  leeren  Räume  ausgetrocknet,  bis 
er  nichts  mehr  an  Gewicht  verliert. 

Es  ist  alsdann  eine  vollkommen  reine  Verbindung,  welche 
die  Zusammensetzung  Fe  Cy2  +  Fe2  Cy5  +  4  H20  hat. 
Sie  enthält  mehr  Cyan  als  das  Berlinerblau ,  woraus  sich  ihre 
Umwandlung  in  letzteren  Körper  in  der  Wärme  oder  durch 
längere  Berührung  mit  der  Luft,  mit  Leichtigkeit  erklärt. 

i 
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Die  Quantität  Wasser,  welche  diese  Verbindung  enthält, 
ist  merkwürdig,  denn  sein  Wasserstoff  und  Sauerstoff  reichen 
genau  hin,  um  mit  dem  Cyan  Blausäure,  und  mit  dem  Eisen, 
ein  der  nemlichen  C\  an  stufe  dieses  Metalls  correspondirendes 
Oxyd  zu  bilden,  wie  diefs  folgende  Formeln  versin  ulichen. 
FeCy2  +  Fe,  Cj6  +4H.20  =  FeO  +  Fe2  O,  +  4 H2  Cy2. 

Die  neue  Verbindung  entsprich t  dem  magnetischen  Eisen- 
oiyd,  und  ihre  Existenz  läist  die  einer  analogen  Chlorverbin- 
dung, welche  bis  jetzt  noch  nicht  gefunden  wurde,  Vermuthen. 

Dieses  Cyanür  ist  viel  bestandiger  als  das  Berlinerblau. 
Rauchende  Salzsäure  zersetzt  es  nur  bei  stundenlang  fortge- 
setztem Kochen.  Die  dabei  erhaltene  Flüssigkeit  enthält  ein 
Gemenge  von  Eisenchlorür  und  Eisenchlorid.  Chlor  zersetzt 
es  noch  schwieriger.  Durch  Kalilauge  wird  es  plötzlich  ver- 
ändert und  in  Eisenosyd  verwandelt,  das  sich  niederschlägt, 
und  in  ein  Gemenge  von  Ferrocyan-  und  Ferridcyan -Kalium, 
was  sich  auflöst. 

Nach  der  Menge  des  niedergefallenen  Eisenoxyds  ist  es 
wahrscheinlich,  dafs  die  Zersetzung  auf  folgende  Weise  vor 
sich  geht : 

6  FeCy2  +  6  Fe2  Cy6  +  24  H20  +  15  KO  = 

5  Fe2  03  +  Fe2  Cy  6  +  3  KCy  t  +  6  FeCy  t)+ 1 2  KCy  t  +  24  H20 

^  >>i^ ^^^^^^^^ 

1  At.  rothes  Salz.  6  At.  gelbes  Salz. 

Durch  Ammoniak  wird  es  auf  dieselbe  Weise  zersetzt, 
aber  erst  bei  längerer  Einwirkung.- 

Ich  habe  gefunden,  dafs  die  erwähnte  grüne  Verbindung 
sieh  unter  ziemlich  vielen  Umständen  bildet.  Die  ersten  Kry- 
stallisationen  des,  nach  der  Methode  von  L.  Gmelin  darge- 
stellten, Ferridcyan  -  Kaliums  skid  damit  verunreinigt;  ebenso 
erzeugt  sich  viel  davon,  wenn  saure  Flüssigkeiten,  besonders 
in  .der  Wärme,  auf  das  rothe  oder  auf  das  gelbe  Blutlaugen- 
lalz  einwirken. 
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\jeber  die  Produkte  der  Einwirkung  von 
concentrirter  Salpetersäure  auf  Stärkmehl 

und  Holzfaser; 

.» - 

von  Demselben. 

•  # 

m  ■  —  i 

firaconnot  machte  vor  einigen  Jahren  dje  Beobachtung,*) 
dafs  concentrirte  Salpetersäure  mehrere  Substanzen,  nament- 
lich Stärkmehl  und  Holzfaser  in  eine  neue  Materie  verwan- 
dele, welche  er  Xyloidin  genannt  hat.  Zu  seiner  Darstellung 
vermischt  man  Stärkmehl  mit  seinem  mehrfachen  Gewicht 
Salpetersäure  und  wenn  das  Gemenge  gelöst.ist,  so  setzt  man 
Wasser  zu,  welches  das  Xyloidin  bald  in  Gestak  eines  weis- 
sen, unlöslichen  Niederschlags  abscheidet,  der  nur  gewaschen 
und  getrocknet  werden  darf,  um  ihn  rein  zu  haben. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Substanz,  die  verschiedenen 
Umstände,  welche  ihre  Bildung  begleiten,  wurden  noch  nicht 
untersucht;  ihre  Haupteigenschaften  sind  entweder  unrichtig 
festgestellt  oder  noch  völlig  unbekannt. 

Meine  Notiz  wird,  ohne  gerade  diese  Lücke  auszufüllen, 
das  Xyloidin  besser  kennen  lehren  und  wie  ich  hoffe,  die  Auf- 
merksamkeit der  Chemiker  auf  einen  der  interessantesten 
Punkte  der  Geschichte  des  Stärkmehls  lenken. 

Wenn  man  Stärkmehl  mit  Salpetersäure  von  1,5  spec. 
Gew.  mischt,  so  verschwindet  ersteres  nach  einigen  Minuten 
vollkommen;  die  Flüssigkeit  behält  die  gelbe  Farbe  der  con- 
centrirten  Säure  und  kein  Gas  entwickelt  sich:  unmittelbar 
mit  Wasser  behandelt,  läfst  sie  das  Xyloidin  vollständig  fallen 
und  die  filtrirte  Flüssigkeit  liefert  nach  dem  Abdampfen  ei- 
nen kaum  bemerkbaren  Rückstand. 


•)  Amial.  d.  Pharm.  Bd.  VII.  S.  245. 
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{Fenn  man  die  Flüssigkeit,  anstatt  sie  'sogleich  nach  der 
Auflösung  der  Stärke  niederzuschlagen,  in  einem  t  erschlosse- 
nen GefaTse  sich  selbst  überiäfst,  so  färbt  sie  sich  nach  und 
nach  und  nimmt  die  verschiedenen  Färbungen  eines  Gemen- 
ges ron  Salpetersäure  und  Stickoxydgas  au.  Wasser  bildet 
darin  einen  Niederschlag  von  Xyloidin,  dessen  Menge  mit 
der  Zeit  immer  geringer  wird nach  2  Tagen,  bisweilen  selbst 
nach  mehreren  Stunden ,  trübt  sich  die  Flüssigkeit  gar  nicht 
mehr.  Das  Xyloidin  wurde  zersetzt  und  vollkommen  in  eine 
neue  Säure  umgewandelt,  welche  nach  dem  Verdampfen  eine 
weisse,  feste,  unkrystallisirbare,  zeriliefsliche  Masse  bildet,  de- 
ren Gewicht  viel  mehr  beträgt,  als  das  dazu  verwendete  Stärk- 
mehl. Es  bildet  sich  übrigens,  bei  dieser  Einwirkung,  weder 
Kohlensäure  noch  Kleesäure. ' 

Das  Xyloidin,  das  ersfe  Product  der  Salpetersaure  mit 
Starkmehl,  entsteht  durch  Vereinigung  dieser  beiden  Körper. 
Es  ist  gewöhnliches  Stärkmehl»  in  welchem  1  At.  Wasser  durch 
ein  Atom  Salpetersäure  ersetzt  ist.  Das  Stärkmehl  verwandelt 
sich  alles  in  diese  Substanz  und  hieraus  erklärt  sich  vollkom- 
men die  bedeutende  Zunahme  an  Gewicht,  welche  man  bceb- 
achtet,  wenn  das  Xyloidin  unmittelbar  nach  dem  Verschwinden 
der  Stärke  in  der  Salpetersäure  durch  Wasser  niedergeschla- 
gen wird.  Da  ein  Ueberschufs  an  Säure  das  Xyloidin  in  eine 
sehr  lösliche  Materie,  nemlich  in  die  erwähnte  neue  Säure, 
verwandelt,  so  erklärt  diefs  gleichfalls  das  von  Braconnot 
erhaltene  verschiedene  Resultat.  Er  bekam  nemlich  von  ei- 
nem bekannten  Gewicht  Stärke  ein  gleiches  Gewicht  Xyloidin, 
was  augenscheinlich  daher  rührt,  dafs  ein  Theil  des  letzteren 
schon  zersetzt  war.  Bei  weiterer  Verzögerung  der  Präcipita- 
tion  überzeugte  er  sich  bald  von  der  Unmöglichkeit  die  ge- 
ringste Spur  Xyloidin  zu  erhalten. 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  Stärke  mit  concentrirter 
Salpetersäure,  anstatt  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich 

r 

"  v 
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selbst  zu  überlassen,  zum  Sieden  erhitzt,  so  wird  die  S£rke 
in  einigen  Minuten  zersetzt  und  in  die  erwähnte  zerfliefsliche 
Säure  umgewandelt,  welche  man  durch  Verdampfen  im  Wasser- 
bad leicht  rein  und  in  grofser  Menge  erhält.  Diese  Säure  enthält 
keinen  Stickstoff;  sie  steht  in  einiger  Beziehung  zur  Zucker- 
säure, weicht  aber  in  der  Zusammensetzung  davon  ab.  Bei 

mäfsiger  Wärme  entsteht  daraus  eine  andere,  schwarze r  in 

» 

Wasser  lösliche  Säure  ,  woraus  wieder ,  durch  Salpetersäure, 
die  ursprüngliche  weifse  Säure  sich  bilden  kann. 

Durch  concentrirte  kochende  Salpetersäure  wird  sie  sehr 
schwer  angegriffen ;  in  der  Kälte  geht  sie  langsam  in  Kleesäure 
über,  ohne  dafs  sich  dabei  Kohlensäure  bildete.  Die  Stärke 
verwandelt  sich  also,  durch  eine  langsame  Oxydation,  die  durch 
die  Gegenwart  einer  geeigneten  Quantität  concentrirter  Salpe- 
tersäure bedingt  ist,  nach  und  nach  in  Xyloidin,  in  die  zerfliels- 
liche  Säure  und  in  Kleesäure ,  ohne  dafs  der  Kohlenstoff  an 
der  Deplacirung  der  anderen  Elemente  dieser  Materien  Theil 
nimmt.  Diese  sonderbaren  Reactionen  gehen  von  selbst,  in  der 
Kälte  und  in  verschlossenen  Gefäfsen  vor  sich ;  sie  verdienen 
eine  viel  genauere  Untersuchung,  als  welcher  ich  mich  bis 
jetzt  unterziehen  konnte. 

Ich  habe  schon  erwähnt,  dafs  das  Xyloidin  durch  Verbin- 
dung der  Stärke  mit  den  Elementen  der  Salpetersäure  ent- 
bteht;  es  ist  in  gewisser  Art  ein  Salz,  in  welchem  die  Stärke 
gegeir  die  Salpetersäure  die  Stelle  der  Basis  vertritt;  es  ist 
sehr  verbrennlich;  es  fängt  bei  180°  C.  Feuer  und  verbrennt 
ohne  Rückstand  mit  vieler  Lebhaftigkeit.  Diese  Eigenschaft 
führte  mich  zu  einem  Versuch  ,  der  vielleicht  einige  Anwen- 
dungen, namentlich  in  der  Artillerie,  gestattet.  Taucht  man 
Papier  in  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew.,  läfst  es  so  lange 
darin,  bis  es  davon  durchdrungen  ist,  was  im  Allgemeinen  nur 
2-^-3  Minuten  erfordert,  und  wascht  es  dann  mit  vielem  Was- 
ser ab ,  so  erhält  man  eine  Art  wasserdichtes  Pergament  von 
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außerordentlicher  Entzündlichkeit.  Dasselbe  erreicht  man  mit 
Leinwand  oder  Kattun.  Das  Papier  oder  die  Gewebe,  welche 
der  Einwirkung  der  Salpetersäure  ausgesetzt  waren ,  verdan- 
ken ihre  neuen  Eigenschaften  dem  Xyloidin,  mit  welchem  sie 
überzogen  sind. 


Untersuchungen  über  die  fetten  Körper; 

von  J.  Pelouze  und  F.  Boudet 


Aus  den  Ton  einem  von  uns  im  Jahr  18JJ2  publicirten  Be- 
obachtungen  *)  ergibt  sich,  dafs  die  Untersalpetersäure  ebenso 
wie  da»  nach  der  Methode  von  Ponte t  dargestellte  saure  sal- 
petersaure" Quecksilbersalz ,  das  Olivenöl  und  mehrere  andere 
nicht  austrocknende  Ode  in  eine  eigentümliche  fette  Materie, 
das  Elaidin,  umwandeln,  während  diese  Agentien  in  der  Con- 
stitution  der  austrocknenden  Oele  keine  analoge  Veränderun- 

m 

gen  bewirken. 

Diese  Thatsache  diente  uns  als  Ausgangspunct  und  wir 
nahmen  uns  vor,  die  Einwirkung  der  Untersalpetersäure  auf 
die  Fette  im  Allgemeinen  zu  untersuchen  und  uus  von  den  da- 
bei auftretenden  Erscheinungen  genau  Rechenschaft  abzulegen. 

Die  Oele  enthalten,  wie  man  schon  seit  lange  annimmt, 
zwei  verschiedene  Stoffe,  das  Olein  und  Margarin;  zur  Ver- 
einfachung des  Studiums  ihrer  Umwandlung  in  Elaidin  war 

■ 

es  für  uns  nothwendig,  die  Einwirkung  der  Untersalpeter- 
saure  auf  eine  jede  dieser  Substanzen  für  sich  zu  kennen. 
Wir  suchten  daher  zuerst  das  Olein  und  Margarin  aus  den 
Fetten  rein  darzustellen,  d.  h.  wie  es  die  Chemiker  noch  nicht  , 
erhalten  hatten. 

•)  Aonsl.  d.  Pharm. -Bd.  IV.  S.  I. 
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Wir  gelangten ,  bei  Entfernung  der  letzten  Spuren  von 
Margarin  aus  dem  Olein  nicht  besser  zum  Ziel  als  Hr.  Che- 
yreul,  welche«. Verfahren  man  auch  zur  Reinigung  anwenden 
mag;  wir  haben  aber  bestimmt  dargethan,  dafs  es  zwei  wesentlich 
verschiedene  Oleine  gibt;  das  eine  ist  in  den  nicht  trocknen- 
den  Oelen,  der  süfsen  Mandeln,  Oliven,  Haselnüssen,  im  Fette 
der  Menschen  und  Schweine  etc.,  das  andere  iq  den  austrock- 
nenden Oelen  des  Leins,  der  Nüsse,  des  Mohns,  des  Hanfsa- 
mens, in  dem  flüssigen  Oele  der  Cacaobutter  etc.  enthalten. 

Beide  Oleine  enthalten  in  den  Oelen  immer  ein  und  das- 
selbe Margarin  aufgelöst,  denn  wir  erhielten  daraus  immer  eine 
bei  60°  schmelzbare  Margarinsäure.  In  dem  flüssigen  Theil 
des  Menschenfettes  enthält  das  Olein  auch  Margarin  aufgelöst, 
im  Schweinefett  ist  es  mit  Stearin  verbunden. 

Die  beiden  Oleine  unterscheiden  sich  von  einander  durch 
ihre  sehr  verschiedene  Löslichkeit  in  verschiedenen  Vehikeln; 
das  eine  ist  austrocknend,  das  andere  nicht;  das  eine  bleibt 
flüssig,  wie  viel  Untersalpetersäure  man  auch  darauf  einwirken 
läfst,  während  das  andere  dadurch  in  Elaidin  umgewandelt 
wird ;  endlich  enthält  das  erstere,  welches  auch  sein  Ursprung 
seyn  mag,  immer  viel  weniger  Wasserstoff  als  das  andere. 
Aufserdem  haben  die  von  beiden  Oleinen  gebildeten  Oelsäuren 
eine  verschiedene  Zusammensetzung  und  die  Untersalpetersäure 
verwandelt  die  eine  in  Elaidinsäure,  während  sie  auf  die  an- 
dere keine  analoge  Wirkung  ausübt. 

Wenn  auch  unsere  Versuche  zur  Darstellung  des  reinen 
Oleins  ohne  Erfolg  waren,  so  waren  wir  doch  glücklicher  hin- 
sichtlich des  Margarins,  das  wir  im  Palmöl  fanden. 

Dieses  Oel ,  das  nach  einigen  von  Cocos  butyracea,  nach 
anderen  von  Avoira  elais  abstammt,  hat  im  frischen  Zustande 
einen  aromatischen  Geruch,  röthlichgelbe  Farbe,  butterartige 
Consistenz  und  schmilzt  bei  27°.  In  der  Absicht,  darin  das 
Margarin  zu  suchen,  wurde  es,  zur  Entfernung  des  flüssigen 
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Theils  zuerst  geprefst ;  die  feste  Masse  gab  bei  Behandlung 
mit  kochendem  Alkohol  an  diesen  ohngefähr  |  ihres  Gewichts 
einer  sauren,  in  schwacher  Kalilange  löslichen  Substanz  ab, 
die  aus  Margarin-  und  Oleinsäure  bestand. 

Der  unlösliche  Antheil  des  Palmöls  besitzt,  nach  Entfer- 
nung des  noch  darin  forhandenen  Oleins  durch  Behandlung 
mit  Aether  und  Pressen,  die  Eigenschaften  eines  vollkommen 
reinen  eigenthümlichen  Körpers.  Er  ist  in  jedem  Yerhältnifa 
in  heifsem  Aether  lösHch ,  und  krystallisirt  daraus  Tieim  Er- 
kalten; wenig  löslich  im  Alkohol,  erstarrt  bei  +  50°  und  wird 
durch  Alkalien  in  bei  60°  schmelzbare  Margarinsäure  und  in 
Glycerin  umgewandelt.  Diefs  ist  das  Margarin,  naeh  welchem 
man  bis  jetzt  vergeblich  geforscht  hatte. 

Das  Vorhandenseyn  der  Margarin-  und  Oleinsäure,  im  freien 
Zustande,  in  dem  frischen  Palmöl  und  im  Verhältnifs  von  | 
seines  Gewichts  war  gewifs  eine  merkwürdige  Thatsache;  sie 
wurde  noch  besonders  interessant,  als  wir  die  Erfahrung  mach- 
ten, dafs  das  Palmöl,  in  dem  Maafse  als  es  älter  wurde,  einen 
höheren  Schmelzpunkt  annahm ,  Und  eine  grÖfsere  Menge 
Fettsäuren  enthielt,  60  dafs  von  zwei  untersuchten  Proben,  die 
eine,  bei  31 0  schmelzbar,  die  Hälfte  ihres  Gewichts  Fettsäure 
lieferte,  während  die  andere,  bei  36°  schmelzbare,  f  davon 
enthielt.  —  Es  war,  nach  diesen  Beobachtungen,  erwiesen, 
dafs  das  Palmöl  sich  freiwillig  säuert.  Was  wurde  aus  dem* 
Glycerin,  während -diese. Säuerung  vor  sich  ging?  Wurde  es 
zersetzt,  oder  blofs  ausgeschieden,  wie  die  Säuren  selbst? 

Bei  Behandlung  des  frischen  Palmöls  mit  Wasser,  Filtri- 
ren  und  Verdampfen  der  Flüssigkeit,  fanden  wir,  dafs  dieses 
Oel  freies  Glycerin  enthält.  Dieses  Glycerin  war  in  dem  fri- 
schen Oele'in  ziemlich  grofser  Quantität  vorhanden,  aber  an- 
statt in  einem  älteren  Ode  an  Menge  zuzunehmen,  vermin- 
derte es  sich  und  man  fand  es  mit  einer  Fettsäure  verbunden, 
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die  sich  auf  Kosten  seiner  Elemente  zu  bilden  'schien  und 

- 

welche  ihrem  Verhalten  nach  Talgsäure  war. 

.» 

Wir  wollen  die  Ursache  dieser  freiwilligen  Verseifung 
des  Palmöls  nicht  mit  Bestimmtheit  angeben,  obschon  wir 
mehrere  Versuche  gemacht  haben ,  um  sie  aufzufinden ;  die 
Ansicht,  welche*  wir  für  die  wahrscheinlichste  halten,  ist,  data 
das  Palmöl  ein  eigenthiimliches  Ferment  enthält,  welches  Tür 
die  fetten  Körper  das  seyn  mufs,  was  die  Bierhefe  für  den 
Zucker,  was  das  Emulsin  für  das  Amygdaün  ist. 

Die  Entdeckung  des  .Glycerina  in  dem  Palmöl  hat  uns  an 
eine  frühere  Beobachtung  von  Guibourt  erinnert,  über  das 
Vorhandenseyn  einer  zuckerartigen  flüssigen  Materie  in  dem 
Waschwasser  der  Galambutter  (erhalten  von  Bassia  butyracea, 
Familie  der  Sapoteen).  Guibourt  hatte  diese  zuckerartige 
Materie  als  den  fetten  Körpern  nicht  angehörend  betrachte^ 
wir  haben  aber  allen  Grund  zu  vermuthen,  dafs  es  nichts  an- 
deres  ist,  als  durch  seine  Veränderung  entstehendes  Glycerin. 

In  dem  festen  Theil  des  Menschenfetts  und  der  Muskat- 
butter  haben  wir  das  nemliche  Margarin  wieder  gefunden, 
welches  in  dem  Palmöl  enthalten  ist. 

Das  lUipeöh  das  von  einem  Baume  aus  der  Familie  der  Sapo- 
teen stammt*),  besteht  dagegen  aus  Stearin,  verbunden  mit 
Olein,  welches  durch  Pressen  und  Auflösen  in  Aether  leicht 
auszuziehen  ist. 

Das  Cocosöl  gab  uns  ein  merkwürdiges  und  unerwartetes 
Resultat.  Das  darin  enthaltene  feste  Fett*  welches  in  einigen 
Theilen.  von  Afrika  zur  Fabrikation  von  Kerzen  benützt  wird, 
ist  nichts  anders  als  Elaidin,  welches  bis  jetzt  blofs  durch 
Kunst  erzeugt  wurde. 

Wir  haben  endlich  in  der  Cacaobutter  und  in  dem  fe- 
■ten  Antheil  des  Olivenöls  zwei  Verbindungen  aufgefunden, 

- 
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deren  Entdeckung  die  Vorstellung  sehr  vereinfacht,  welche 
man  sich  bis  jetzt  von  den  festen  Bestandteilen  gewisser 
Fette  machen  konnte. 

Es  ist  seit  lange  bekannt,  dafs  die  festen  Antheile  ver- 
schiedener nicht  flüchtiger  Oele,  durch  Pressen  und  Auflö- 
sungsmittel von  den  sie  begleitenden  flüssigen  Substanzen  be- 
freit, sehr  verschiedene  Schmelzpunkte  haben.  Dieser  Um- 
stand war  um  so  schwieriger  zu  erklären,  da  alle  diese  Körper, 
woher  sie  auch  genommen  seyn  mögen,  bei  der  Verseifung 
sich  in  Glycerin  und  in  Stearin-  oder  Margarin- Säure  umwan- 
deln. Mehrere  Chemiker  nehmen  an,  dafs  die  verschiedene 
Schmelzbarkeit  dieser  festen  Antheile  von  der  L ^Vollkommen- 
heit der  zu  ihrer  Reinigung  angewandten  Methoden  abhänge, 
während  nach  anderen  in  den  Oelen  eigenthümliche  Varietä- 
ten von  Stearin  und  Margarin  enthalten  sind. 

Wir  haben  uns  überzeugt,  dafs  diese  Abweichungen  in 
dem  Schmelzpunkt  daher  rühren,  dafs  diese  festen  Theile 
wirkliche  Verbindungen  in  bestimmten  Verhältnissen,  von 
Stearin  oder  Margarin  und  Olein  sind,  Verbindungen,  die  im- 
mer bei  unveränderlichen,  nothwendig  aber  verschiedenen, 
Temperaturen  schmelzen. 

Die  erste  dieser  Verbindungen  haben  wir  in  der  Cacao- 
buttcr  gefunden,  die  fast  gänzlich  aus  einer  krystallisirbaren, 
bei  29°  schmelzbaren,  Substanz  besteht,  i«  welcher  das  Stea- 
rin mit  Olein  verbunden  ist  und  welche  bei  der  Verseifung 
sich  in  Olein-  und  Stearin -Säure  umwandelt.  Die  zweite 
Verbindung  erhielten  wir  aus  dem  Olivenöl,  dessen  fester  An- 
theil  bei- 20°  schmilzt  und  der  als  eine  Verbindung  von  Olein 
mit  Margarin  betrachtet  werden  mufs. 

Die  Existenz  dieser  Verbindungen  ergibt  sich  aus  der 
Unveränderlichkeit  ihres  Schmelzpunkts,  aus  ihrer  Elementar- 
Zusammensetzung  und  aus  dem  wichtigen  Umstand,  dafs  die 
bei  ihrer  Verseifung  gebildete  Säure  dieselbe  Schmelzbarkeit 

■ 
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besitzt,  wie  ein  in  denselben  Verhältnissen  bereitetes  künatli- 
ehes  Gemenge  von  Olein-  und  Margarinsäure  oder  Stearinsäure, 
und  endlich  aus  der  Unmöglichkeit,  durch  irgend  ein  Lösungs- 
mittel etwas  Heterogenes  abzuscheiden. 

Wir  führen  hier  gelegentlich  an,  wie  sehr  uns  diese  Me- 
thode der  unmittelbaren  Analyse ,  welche  %die  Chemie  Herrn 
Che  vre  ul  verdankt,  und  die  unter  seinen  Händen  so  frucht- 
bar war,  von  Nutzen  gewesen  ist;  ohne  ihre  Beihülfe  wäre  es 
uns  in  der  That  unmöglich  gewesen,  das  Vorhandenseyn  der 
erwähnten  bestimmten  Verbindungen  genau  nachzuweisen. 

Es  ist  klar,  dafs  durch  die  Kenntnifs  dieser  Verbindungen, 
die  von  mehreren  Chemikern  angenommenen  Varietäten  von 
Stearin  und  Margarin  verschwinden.  Eben  so  läfst  sich  ver- 
muthen,  dafs  sie  ohne  Zweifel  nicht  die  einzigen  dieser  Art 
sind  und  dafs  das  Oleiii  sich  mit  dem  Stearin,  dem  Margarin 
und  vielleicht  auch  mit  dem  Elaidin  in  mehreren  Verhältnis- 
sen verbinden  kann. 

Wir  haben  angeführt,  dafs  die  Untersalpetersäure  das 
Olein  und  Margarin, ,so  wie  sie  in  den  Oelen,  welche  dadurch 
fest  werden,  vorfanden  sind,  in  Elaidin  umwandelt  und  dafs 
ferner  die  bei  der  Verseifung  dieser  Oele  gebildeten  Olein- 
und  Margarin- Säure  durch  das  nemliche  Agens  in  Elaidinsäure 
übergehen.  Wenn  wir  nun  jeden  dieser  Stoffe  für  sich,  oder 
die  in  den  Fetten  enthaltenen  bestimmten  Verbindungen  der 
Einwirkung  der  Untersalpetersäure  unterwerfen,  so  sehen  wir, 
dafs  das  Resultat  dieser  Versuche  nicht  immer  mit  dem  vor- 
ausgesehenen  zusammenfällt. 

Das  reine ,  oder,  wie  es  in  der  Cacaobutter  enthalten  ist, 
mit  Olein  verbundene  Stearin,  wird  durch  Untersalpetersäure 
nicht  verändert ;  dasselbe  ist  der  Fall  mit  der  Stearinsäure, 
welche  Temperatur  oder  Verhältnifs  von  Untersalpetersäure 
man  auch  anwenden  mag. ,  Aber  während  das  mit  Olein  ver- 
bundene und  im  Olivenöl  aufgelöste  Margarin,  und  die  in 

— 

-  • 

Digitized  by  Google 


Pelouze  und  Boudet,  über  die  fetten  Körper.  41 

t  Oleinsäure  aufgelöste  ]ftargarinsäuie ,  wie  sie  das  saure  Pro- 
ducteder  Verseifung  dieses  Oels  darbietet,  sich  leicht  in  Elaidin 
und  Elaidinsäure  umwandeln,  so  erleidet  dieses  ncmliche  Mar- 
garin und  diese  n  em  Ii  che  Margarinsäure,  im  reinen  Zustande  von 
Seiten  der  Untersalpetersäurje  keine  Veränderung ;  sie  behal- 
ten bei  dieser  Behandlung,  selbst  in  der  Wärme,  alle  ihre  Ei- 
genschaften bei. 

Die  Verbindung  von  Olein  und  Margarin,  die  wir  aus  dem 
Olivenöl  dargestellt  haben,  verhält  sich  selbst  auf  die  Weise, 
dafs  sich  das  Olein  durch  Untersal petersäure  in  Elaidin  um- 
wandelt,  während  das  Margarin  nicht  angegriffen  wird,  so  dafs 
das  erhaltene  Produkt  einen  intermediären  Schmelzpunkt  an- 
uimmt,  zwischen  dem  des  Eiaidins  und  des  Margarins,  und 
dafs  die  bei  der.  Verseifung  erhaltene  Fettsäure  mittelst  Alko- 
hol leicht  geschieden  werden  kann  in  bei  60°  schmelzbare 
Margarinsäure,  die  zuerst  krysfcallisirt,  und  in  bei  45°  schmel- 
zende  Elaidinsäure ,  die  in  der  Mutterlauge  bleibt. 

Das  Oleiii  und  die  Oleinsäure  der  nicht  austrocknenden 
Oeie,  des  Menschen-  und  Schweine -Fetts,  verwandlen  sich 
dagegen  in  allen  Fällen  in  Elaidin  und  in  Elaidinsäure. 

•  Behandelt  man  anderseits  reines  Elaidin,  sey  es  aus  einem 
festgewordenen  Oele  oder  direct  aus  Cocosöl  dargestellt,  mit 
Untersalpetersäure,  so  wird  es  rasch  flüssig,  und  erleidet  eine 
neue  Modifikation,  die  gleichzeitig  das  Glycerin  und  die  Elai- 
dinsäure ,  woraus  es ,  wie  man  annehmen  mufs ,  gebildet  ist, 
verändert.  Letztere  wird  durch  eine  neue  Säure  ersetzt,  die 
mehr  Sauerstoff  enthält,  und  welche  nicht  mehr  mit  Glyce- 
rin, das  zerstört  wurde,  sondern  mit  Ammoniak  oder  seinen 
Elementen  vereinigt  ist. 

Dieses  Ammoniak,  ist  in  der  neuen  Verbindung  nicht  in 
der  Form  wie  in  den  Ammoniaksalzen  vorhanden:  es  wird 
durch  Säuren  nicht  daraus  abgeschieden ;  es  entwickelt  sich 
nur  langsam  durch  Einwirkung  von  Alkalien.    Es  ist  mit  ei- 
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nein  Wort  ein  neuer,  neutraler  Fettf örper,  in  welchem  das 
Ammoniak  dieselbe  Rolle  zu  spielen  scheint,  wie  das  Glycerin 
in  dem  Margarin  oder  in  dem  Stearin. 

In  einer  folgenden  Abhandlung  werden  wir  die  analyti- 
schen Daten  vorlegen,  auf  welche  aich  die  vorgelegten  Resul- 
C&tc  stutzen* 


Einwirkung  des  Chlors  auf  die  salzföhigen 

organischen  Basen; 

von  J.  Pelletier. 


In  einer  früheren  Abhandlung*)  habe  ich  die  Wirkung 
des  Jods  auf  die  salzbildenden  organischen  Basen  untersucht, 
und  darin  gezeigt,  dafs  eich  das  Jod  mit  denselben,  bis  auf 
einige  Ausnahmen,  in  bestimmten  Verhältnissen  verbindet, 
ohne  sie  zu  zersetzen.    Ich  nahm  mir  vor  in  einqr  zweiten 

Arbeit  die -Einwirkung  des  Chlors  auf  die  nemliche  Reihe 

• 

von  Körpern  zu  studiren  und  hatte  schon  eine  gewisse  Anzahl 
von  Beobachtungen  gesammelt,  als  mir  Schwierigkeiten  in  den 
Weg  traten,  deren  Beseitigung  bei  dem  gegenwärtigen  Zn- 
stande der  Wissenschaft  vielleicht  unmöglich  ist.  Ich  beob- 
achtete nämlich,  dafs  die  Einwirkung  des  Chlors  sich  immer 
auf  die  Elemente  der  organischen  Basen  erstreckt,  wodurch 
neue,  durch  sehr  verwickelte  Reactionen  erzeugte  Verbindun- 
gen gebildet  werden.  So  lange  nun  die  Einwirkung  des  Chlors 
auf  die  binären  und  ternären  Verbindungen  des  organischen 
Reiches  noch  nicht  genau  untersucht  sind,  so  lange  man  noch 
keine  positive  Kenntnifs  von  den  Gesetzen  hat,  die  bei  dieser 
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Einwirkung  thätig  sind,  so  lange  werden  wir  auch  nicht  hof- 
fen können,  die  Schwierigkeiten  zu  besiegen,  die  im  den  qua- 
ternären  Verbindungen  auftreten,  deren  Zusammensetzung 
durch  ihren  Stickstoflfgehalt  noch  verwickelter  wird.  Ich  habe 
defshalb  die  umfassendere  Behandlung  dieses  Gegenstandes 
aufgegeben  und  beschränke  mich  darauf,  nur  meine  gemach- 
ten Beobachtungen  mitzutheilen. 

Wirkung  des  Chlors  auf  St r gehnin. 

Läfst  man  Chiorgas  in  Wasser  streichen,  in  welchem  fein 
zerriebenes  Strychnin  vertheilt  ist,  so  bemerkt  mau,  dafs  die 

i 

Temperatur  sich  erhöht;  das  Strychnin  wird  angegriffen  und 
eine  sehr  weifse,  flockige  Materie  schwimmt  als  Schaum  auf 
der  Flüssigkeit.  Unterbricht  man  die  Einwirkung  des  Chlors, 
bevor  alles  Strychnin  zersetzt  ist,  und  iiltrirt  dann  die  flok- 
kige  Materie  ab,  so  enthält  die  Flüssigkeit  das  noch  un zer- 
setzte Strychnin  in  Salzsäure  aufgelöst. 

Bei  weiterem  Einströmen  von  Chlor  in  die,  das  salzsaure 
Strychnin  enthaltende,  Flüssigkeit,  wird  das  aufgelöste  Strych- 
nin gerade  so  angegriffen,  als  wenn  es  frei  wäre,  es  bilden 
sich  fortwährend  neue  Quantitäten  der  flockigen  Materie,  de- 
ren Erzeugung  erst  dann  aufhört,  wenn  alle  Spuren  von  Strych- 
nin in  der  Flüssigkeit  verschwunden  sind.  Letztere  ist  kaum 
gefärbt,  aufser  in  einem  sogleich  zu  erwähnenden  Fall,  aber 
sehr  sauer;  beim  Uebersättigen  mit  Ammoniak  fallen  einige  weifse 
Flocken  von  der  oben  angeführten  Materie  nieder,  welche 
aber  kein  Strychnin  mehr  sind,  sondern  eine  auf  seine  Kosten 
gebildete  Substanz.  Beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  erhält 
man  endlich  nur  Salmiak,  der  nur  Spuren  organischer  Materie 
euthäit.  ' 

Wenn  man  das  Chlor,  statt  auf  in  Wasser  zertheiltes  Strych- 
nin ,  auf  ein  aufgelöstes  Strychninsalz  wirken  läfst ,  so  bildet 
lieh  die  weifse  Materie  augenblicklich,  die  Blasen  des  Chlors 
Afinal,  d.  Pharm.  XXIX.  Bd*.  I.  Heft.        .     .  4 
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bedecken  sich  mit  einer  glänzenden  weifsen  Hülle  und  ein 
weifser  Schaum  überzieht  bald  die  ganze  Oberfläche  der  Flüs- 
sigkeit. Die fs  findet  so  lange  Statt,  als  die  Flüssigkeit  noch 
Spuren  von  Strychnin  enthält. 

Bei  dem  Eintreten  der  ersten  Blasen  wird  die  Flüssigkeit 
sauer,  durch  das  Freiwerden  der  mit  dem  Strychnin,  verbun- 
denen Säure,  und  durch  die  sich  bei  der  Einwirkung  bildende 
Salzsäure. 

Die  Flüssigkeit  ,  in  welcher  sich  keine  Flocken  mehr  bil- 
den, enthält  nur  eine  geringe  Menge  organischer  Materie  auf- 
gelöst, die  fast  gänzlich  aus  der  flockigen  Materie  selbst  be- 
steht, welche,  obschon  an  und  für  sich  unlöslich,  in  den  in.  der 
Flüssigkeit  vorhandenen  freien  Säuren  etwas  löslich  ist. 

Eine  Erscheinung,  die  sich  öfters  zeigt,  wenn  man  Strych- 
nin mit  Chlor  behandelt,  ist  die  rothe  Färbung,  welche  die 
Flüssigkeiten  annehmen.  Diese  Färbung,  von  der  ich  mir  zu- 
erst, da  sie  nicht  immer  auftrat,  keine  Rechenschaft  geben 
konnte,  ist  nicht  dem  Strychnin  eigen,  sondern  dem  Brucin, 
welches  gleichzeitig  mit  dem  Strychnin  in  den  Ignatiusbohnen 
und  den  Krähenaugen  vorkommt.  Man  weifs,  wie  schwierig 
vollkommen  brucinfreies  Strychnin  darzustellen  ist.  Das  Chlor 
kann  als  ein  geeignetes  Entdeckungsmittel  von  der  Gegenwart 
des  Brucins  in  dem  Strychnin  betrachtet  werden. 

Das  Chlor  selbst  wird  aber,  was  für  toxicologische  Unter- 
suchungen höchst  wichtig  ist,  zu  einem  um  so  schätzbareren 
Entdeckungsmittel  des  Strychnins,  als  wir  bis  jetzt  noch  kein 
solches  hatten,  während  mit  Hülfe  des  Chlors  kaum  merkliche 
Quantitäten  von  Strychnin  nachgewiesen  werden  können.  Wir 
werden  später  wieder  darauf  zurückkommen,  und  wollen  uns 
jetzt  mit  der  Untersuchung  der  bei  Einwirkung  des  Chlors  auf 
Strychnin  gebildeten  weifsen  Materie  beschäftigen.  Um  sie 
rein  und  frei  von  Strychnin  zu  erhalten  nimmt  man  ein  in  100 
Th.  Wasser  aufgelöstes  Strychninsalz ;  die  Materie  wird  dann 
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zuerst  mit  kaltem,  dann  mit  kochendem  Wasser  gewaschen,  um 
alle  freie  Säure  zu  entfernen.  Endlich  wird  sie  in  Aether 
aufgelöst ,  woraus  sie  beim  freiwilligen  Verdampfen  in  Blatt- 
chen  krystallisirt.  Durch  diese  Löslichkeit  in  Aether  läfst 
sich  die  weifse  Materie  von  dem  Strychnin ,  woraus  sie  ent- 
steht, unterscheiden,  und  selbst  trennen,  da  letzteres  in  Aether 
kaum  löslich  ist.    Ihre  Eigenschaften  sind  folgende:*) 

Sie  ist  weifs,  im  feuchten  Zustande  glänzend ,  beim  Aus- 
trocknen graulich  werdend  ;  kaum  löslich  in  Wasser,  von  bit-  . 
terem  Geschmack,  der  aber  bei  weitem  schwächer  ist  als  der 
des  Strychnins ;  etwas  aromatisch ,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Kry  stall  isirt  daraus  in -sehr  feinen,  fast  mikroscopischen 
Nadeln.  Sättigt  die  Säuren  nicht,  scheint  6ich  auch  nicht  da- 
mit zu  verbinden;  sie  befördern  indefs  die  Löslichkeit.  Schmilzt 
nicht  beim  Erhitzen,  wird  bei  150°  schwarz  und  verkohlt  un- 
ter Ansstofsung  salzsaurer  Dämpfe. 

Wenige  Analysen  haben  mich  mehr  beschäftigt  als  die 
dieser  Materie ;  ich  habe  sie  sehr  oft  wiederholt,  um  einfache 
oder  wenigstens  rationelle  Verhältnisse  zu  linden,  wodurch  die 
Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Strychnin  und  vielleicht  auch 
auf  die  anderen  organischen  Basen  zu  erklären  wäre;  ich  ge- 
langte aber  zu  keinem  befriedigenden  Resultat.  Die  Zusam- 
mensetzung der  Materie  nach  den  Analysen,  die  ihrer  Ueber- 
einstimmung  wegen,  Vertrauen  verdienen,  ist  folgende: 


•J  Mau  könnte  sie,  wenn  man  ihr  einen  Namen  geben  wollte,  Chloro- 
ttrychnin  nennen. 


Kohlenstoff 
WasserstofT 
Stickstoff  . 
Chlor  .  . 
Sauerstoff  . 


50,16 
4,74 
5,19 
24,50 
15,41 


100,00. 
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Diese  Zusammensetzung  wurde  nach  folgenden  Daten 
berechnet. 

0,318  Materie  gaben  0,55?  Köhlens,  und  0,125  Waiser. 
0,731  lieferten  30  C.  C.  Stickgas  bei  4°  und  0,702  m.  Bar. 
0,305  lieferten  0,303  Chlorsilber. 

Es  ist  fast  unnöthig,  diese  Zusammensetzung  durch  eine 
Formel  zu  versinnlichen ,  da  keine  bestimmten  Verbindungen 
zur*  Feststeilung  des  Atomgewichts  hervorgebracht  werden 
t  konnten.    Die  Formel  C45  H26  N2  Cl4  0$  drückt  blofs  das 
Verhältnifs  der  Atome  aus. 

Es  läfst  sich  indefs  aus  der  angeführten  Analyse  schlies- 
sen,  dafs  die  durch  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Strychnin 
erhaltene  Materie  ein  Zersetzungsproduct  ist  und  keine  Chlor- 
verbindung des  Strychnins,  denn  nach  Abzug  des  Chlors,  sind 
die  Elemente  nicht  mehr  in  den  Verhältnissen  übrig,  wie  sie 
Strychnin  bilden.  Der  Kohlenstoff  ist  in  geringerem,  der 
Sauerstoff  in  gröfserem  Verhältnifs  vorhanden ;  der  Wasserstoff 
beträgt  darin  fast  eben  so  viel,  da  aber  durch  das  Chlor,  zur 
Bildung  von  Salzsäure,  nothwendig  Wasserstoff  entzogen  wurde, 
so  mufs  auch  Wasserstoff,  als  Wasser,  in  die  Verbindung  ein- 
gegangen seyn.  Dieser  Gegenstand  bedarf  weiterer  Untersu- 
chungen. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Stychnin,  als  Entdeckungs- 
mittel des  letzteren  betrachtet,  scheint  mir  von  Wichtigkeit 
zu  seyn.  Die  Empfindlichkeit  des  Chlors  als  Reagens  auf 
Strychnin  ist  so  grofs,  dafs  man  noch  Spuren  damit  auffinden  * 
kann.  Kaum  gelangt  eine  Blase  von  Chlor  in  eine  Auflösung 
von  Strychuin,  so  bildet  sich  eine  weifse  Wolke,  welche  sich  in 
der  Flüssigkeit  ausbreitet.  Unter  den  organischen  Stoffen 
bieten ,  so  viel  ich  weifs,  nur  Eiweifs  nnd  Gallerte  ähnliche 
Erscheinungen  dar;  der  durch  Strychnin  gebildete  Nieder- 
schlag ist  aber  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  während  die 
durch  Chlor  in  einer  Auflösung  von  Gallerte  oder  Eiweifa  er- 
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zeugten  Niederschläge  darin  unlöslich  sind.  Selbst  wenn  sich 
Strychnin  durch  Chlor  in  einer  Flüssigkeit  niedergeschlagen 
befände,  weiche  Eiweifs  und  Gallerte  enthält,  so  Heften  sich 
durch  Alkohol  beide  Niederschäge  von  einander  trennen. 

Wirkung  des  Chlors  auf  Brucin. 

Lfm  zu  sehen  oh  sich  bei'  dem  Brucin  eine  analoge  Er- 
scheinung wie  bei  dem  Strychnin  zeige,  und  ob  sich  beim 

Eintreten  der  ersten  Blasen  von  Chlor  eine1' unlösliche  Materie 

• 

bilde,  unterwarf  ich  zuerst  ein  auflösiiches  Salz,  das  salzsaure ' 
Brucin ,  der  Einwirkung  des  Chlors.  Das  Chlor  trübte  die 
farblose  Flüssigkeit  nicht ,  färbte  sie  aber  zuerst  gelb ,  dann 
orange,  hellrot h  und  endlich  blutroth.  Zu  diesem  Punkte 
gelangt ,  nahm  die  Farbe  in  denselben  Nuancen ,  aber  rück- 
wärts, wieder  ab.  Als  sie  nur  noch  gelblich  war,  bildeten 
sich  Flocken  in  der  Flüssigkeit,  was  3  Tage  lang,  so  lange  die 
Operation  währte,  fortdauerte.  Nach  diesem  Zeitpunkt  er- 
zeugte Chlpr  in  der  filtrirten  Flüssigkeit  nur  leichte  Flocken ; 
sie  war  sehr  sauer  geworden. 

Bei  einem  zweiten  Versuch  wurde  reines.  Chlor  in  das 
in  Wasser  zertheilte,  zerriebene  Brucin  geleitet;  das  Brucin 
löste  sich  auf.  So  lange  noch  ungelöstes  Brucin  vorhanden 
war,  reagirte  die  Flüssigkeit  nicht  sauer ,  obschon  sich  Salz- 
säure erzeugte;  allein  diese  verband  sich,  in  dem  Maafse,  als 
sie  sich  auf  Kosten  eines  The'ils  des  zersetzten  Brucins  bildete, 
mit  dem  freien  Brucin.  In  dem  Moment,  wo  alles  Brucin  auf- 
gelöst war,  war  die  Flüssigkeit  neutral  und  hatte  eine  gelbe 
Farbe;  sie  wurde  aber  bald  sauer,  indem  sie  sich  rosenroth, 
dann  roth  färbte ,  wie  wir  diefs  bei  der  Behandlung  des  salz- 
sauren Brucins  mit  Chlor  beobachtet  haben ;  zuletzt  erschie- 
nen auch  die  gelblichen  Flocken  und  als  deren  Bildung  auf- 
hörte ,  wurde  die  Operation  beendigt.  Die  gesammelten,  zu- 
erst mit  kaltem  dann  mit  kochendem  Wasser  gewaschenen 
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Flocken  reducirten  Bich  auf  ein  sehr  kleines  Volum.  Die 
Flüssigkeit,  woraus  sie  sich  abgeschieden  hatten,  lieferte  beim 
Sättigen  mit  Ammoniak  noch  einige  Flocken,  und  färbte  sich 
weinroth.  Beim  Verdampfen  blieb  viel  schmutzig  roth*  ge- 
färbter Salmiak  ;  die  anhängende  rothe  Materie  konnte  nicht 
isolirt  werden. 

Bei  einem  dritten  Versuch  wurde  die  Operation  in  dem 
Augenblick  unterbrochen ,  wo  die  Flüssigkeit  das  Maximum 
ihrer  Färbung  erreicht  zu  haben  schien.  Nach  dem  Sättigen 
mit  Ammoniak  lieferte  sie  eine  flockige  Materie,  die  nach  dem 
Waschen  und  Trocknen  das  Ansehen  eines  Harzes  hatte.  Diese 
glänzend  weifse,  in  Wasser  nnlösliche  Materie,  war  in  Alkohol 
löslich,  krystallisirte  aber  nicht;  der  Geschmack  war  bitter; 
sie  enthielt  kein  Brucin  mehr,  denn  2  Decigr.  einem  Kanin- 
chen beigebracht,  afficirten  das  Thier  nicht. 

Die  flockige  Materie,  die  sich  freiwillig  aus  der  Auflösung 
desBrucins  abgeschieden  hatte,  eben  so  wie  die,  welche  durch 
Ammoniak  niedergeschlagen  war,  krystallisirte  aus  keinem 
Lösungsmittel ,  eben  so  we,nig  war  sie  ohne  Zersetzung  subii 
mirbar;  sie  besafs  nicht  die  Eigenschaften  einer  chemisch  rei- 
nen oder  der  Reinigung  fähigen  Substanz;  sie  konnte  also 
nicht  der  Elementaranalyse  unterworfen  werden.  Wie  dem 
auch  sejy ,  so  bleibt  es  doch  erwiesen ,  dafs  das  Chlor  sich 
nicht  direct  mit  dem  Brucin  verbindet,  sondern  zersetzend 
darauf  einwirkt,  indem  es  eine  harzartige  Materie  erzeugt 
und  sich  eines  Theils  seines  Wasserstoffs  bemächtigt,  um  da- 
mit Salzsäure  zu  bilden. 

/ 

* 

Wirkung  des  Chlors  auf  Chinin. 

Fein  gepulvertes  in  destillirtem  Wasser  zertheiltes  Chi- 
nin löste  sich  beim  Einleiten  eines  Stromes  von  Chlorgas  so- 

N. 

gleich  auf,  indem  es  der  Flüssigkeit  eine  zuerst  rosenrothe 
dann  violett  rot  he ,  endlich  eine  dunkel  rothe  Farbe  mittheilte. 

t 
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In  diesem  Moment  war  alles  Chinin  aufgelöst.  Bei  fortdau- 
ernder Einwirkung  des  Chlors  nahm  die  Farbe  an  Intensität 
ab,  es  schlug  sich  eine  röthliche,  klebrige,  an  den  Wänden  des 
Gefäfses  anhängende  Materie  nieder,  die  an  der  Luft  zerreib- 
lieh  wurde.  Um  diese  Substanz  von  aller  anhängenden  freien 
Salzsäure  zu  befreien ,  wurde  sie  mehrmals  mit  kochendem 
Wasser  behandelt.  J 

Die  Flüssigkeit ,  aus  welcher  sich  die  klebrige  Materie 
abgeschieden  hatte,  war  sehr  sauer;  beim  Sättigen  mit  Am- 
moniak schieden  sich  gelbe  Flocken  ab,  die  beim  Trocknen 
braun  wurden  und  mit  der  frejwillig  niedergeschlagenen  Ma- 
terie Aehnlichkeit  hatten.  Um  sie  von  vielleicht  beigemeng- 
tem Chinin  zu  trennen,  wurde  sie  mit  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  behandelt;  sie  löste  sich  in  der  Hitze  auf,  schied  sich 
beim  Erkalten  aber  wieder  ab.  Wenn  sie  Chinin  enthielt,  so 
blieb  diefs  in  der  sauren  Flüssigkeit  gelöst. 

Die  ammoniakalischen  Flüssigkeiten,  woraus  man  die  braune 
harzartige  Materie  erhalten  hatte,  lieferten  beim  Verdampfen 
viel  roth  gefärbten  Salmiak;  beim  Auflösen  des  letzteren  schied 
sich  ein  Theil  der  harzartigen  Materie  ab. 

■ 

Basisch  schwefelsaures  Chinin,  fein  zerrieben  und  in  Was- 
ser  zertheilt,  löste  sich  beim  Behandeln  mit  Chlor  sogleich  auf. 
Die  Flüssigkeit  wurde  gelb,  roth,  dann  grün;  erst  in  diesem 
Zeitpunkt  schlugen,  sich  gelbe  Flocken  nieder;  Ammoniak  be- 
wirkte in  der  Flüssigkeit  nur  einen  geringen  Niederschlag. 
Bei  einem  anderen  Versuch,  wobei  man  die  Flüssigkeit  nur 
bis  zur  rothen  Färbung  gelangen  liefs ,  gab  Ammoniak  einen 
reichlicheren  Niederschlag  von  einer  Materie,  die  alle  Eigen- 
schaften der  harzartigen  Substanz  liatte,  die  bei  der  directen 
Behandlung  des  Chinins  mit  Chlor  erhalten  wird.  Es  scheint  hier- 
nach, dafs  die  Schwefelsäure  die  Fällung  der  harzartigen  Substanz 
verhindert,  und  dafs  letztere  durch  das  Chlor  dann  eine  weitere  4 
Zersetzung  erfährt,  was  sich  aus  der  grünenFarbe  schliefsen  läfst. 
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Gepulvertes  Chinin,  der  Einwirkung  von  trockenem  Chlor- 
gas ausgesetzt,  absorbirte  unter  grünlicher  Färbung  viel  Chlor. 
Bei  Behandlung  mit  Wasser  löste  sich  nur  wenig  auf,  das 
Wasser  wurde  sauer,  von  freier  Salzsäure;  in  kochendem 
Wasser  löste  sich  ein  kleiner  Theil  auf  und  es  Wieb  eine 
braune  Materie  zurück,  ähnlich  der  bei  Einwirkung  des  feuch- 
ten Chlors  auf  Chinin  erhaltenen. 

Die  unter  diesen  verschiedenen  Umständen  erhaltene 
harzartige  Materie  schien  immer  identisch  zu  seyn ;  sie  hat 
eine  braune  Farbe,  bitteren  Geschmack,  weniger  stark  als  der 
des  Chinins;  wenig  löslich  in  kaltem,  etwas  mehr) in  kochen- 
dem Wasser.  In  sauren  Flüssigkeiten  ist  sie  in  der  Wärme 
löslich ,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  zum  Jgrofsen  Theil 
wieder  ab ,  löslich  in  wässerigem  und  in  absolutem  Alkohol. 
Beim  freiwilligen  Verdampfen  der  alkoholischen  Auflösung 
scheidet  sie  sich  als  körniges  Pulver  ab,  das  unter  dem  Mi- 
kroscop  aus  4seitigen  Prismen  zu  bestehen  scheint.  *) 

Wirkung  des  Chlors  auf  Cinchonin. 

Das  Chlor  übt  auf  das  Cinchonin  eine  weniger  energische 
Einwirkung  aus,  wie  auf  das  Chinin.  Die  Farbe  der  mit  Chlor 
gesättigten  Auflösung  ist  weniger  dunkelroth ;  sie  geht  nicht  in 
Grün  über,  aber  die  sich  abscheidende  flockige  Materie  scheint 
von  der ,  sich  aus  Chinin  erzeugenden,  nicht  sehr  verschieden 
zu  seyn.  Die  alkoholische  Auflösung  liefert  auch  beim  freiwilli- 
gen Verdampfen  eine  ziegelrothe,  etwas  krystallinische  Materie. 

Wirkung  des  Chlors  auf  Morphin. ' 

Morphin  in  Wasser  vertheilt  färbte  sich,  bei  der  Einwir- 

*)  Nach  Verlachen  von  R.  Brandes  (dessen  Archiv  Bd.  XIII.  S.  05) 
über  die  Reactiou  des  Chinins  gegen  Cblorwasser  und  Ammoniak 
bildeu  sich  hierbei  eine  griiue  in  Wasser  unlösliche,  eine  rothe  in 
Wasser  lösliche  und  eine  braune  in  Wasser  unlösliche  Materie. 
Aufserdem  entsteht  noch  eine  griiue  in  Wasser  lösliche  Substanz, 
die  aber  nicht  isolirt  werden  konnte.  Alle  diese  Produkte  sind 
stickstoffhaltig,  aber  uicht  näher  untersacht.  D.  Red. 
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kung  des  Chlors,  orangegelb,  dann  hellroth,  indem  es  sich  bei 
diesem  Zeitpunkte  vollständig  auflöste.  .  Bei  fortdauerndem 
Einströmen  von  Chlor  ging  die  Farbe  wieder  in  gelb  über, 
und  es  schlug  sich  eine  flockige  Materie  nieder.  Der  auf  ei- 
nem Filter  gesammelte  und  ausgewaschene  Niederschlag  löste 
sich  zum  Theil  in  Alkohol;  es  blieb  eine  schwarze,  unlösliche, 
geschmacklose  Materie,  eine  Art  von  Apothem  zurück. 

Das  Morphin  wird  uuter  allen  organischen  Basen  am 
schnellsten  vom  Chlor  angegriffen ;  es  setzt  allein,  neben  der 
harzartigen  Materie,  eine  kohlige  Substanz  ab,  die  das  letzte 
Glied  der  Zersetzung  kohlenstoffreicher  vegetabilischer  Mate- 
rien zu  seyn  scheint. 

Wirkung  des  Chlors  auf  Narcotin. 

In  Wasser  zertheiltes  Narcotin  färbt  sich  mit  Chlor  zuerst 
fleischroth  dann  immer  dunkler  bis  zum  Rothbraun,  worauf 
es  vollständig  gelöst  ist.  ^Bei  diesem  Zeitpunkt  setzt  es  eine 
braune  flockige  Materie  ab,  die  Flüssigkeit  wird  grünlich. 
Beim  Waschen  mit  kochendem  Wasser  wird  die  flockige  Ma- 
terie grün;  die  Waschwasser  sind  sauer. 

Narcotin  mit  Chlor  zusammengebracht  färbt  sich  schnell 

braunröthlich ;  die  Masse  löst  sich  mit  grüner  Farbe  theilweise 

in  Wasser  auf,  indem  eine  schwarzgrüne  unlösliche  Materie 

zurückbleibt.  %  * 

Schluj sfo/genmgen. 

1.  Das  Chlor  verbindet  sich  nicht  mit  den  organischen 
Basen,  ohne  sie  zu  zersetzen. 

2.  Bei  seiner  zersetzendem  Einwirkung  bemächtigt  es 
sich  vorzugsweise  des  Wasserstoffs  und  bildet  Salzsäure. 

3.  Das  Resultat  dieser  Einwirkung  ist  die  Bildung  neu- 
traler Materien,  denen  die  Fälligkeit  abgeht,  Säuren  zu  sätti- 
gen, die  wenig  löslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  sind, 
und  die  nur  beim  Chinin  und  Cinchonin  ein  krystalünisches 
Ansehen  haben*. 
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4.  Bas  Strychnin  gibt  die  bestimmtesten  Resultate;  es 
bildet  sich  daraus  eine  glänzend  weifse,  in  Alkohol  und  Aetlier 
lösliche  Materie,  deren  Zusammensetzung  oben  angeführt  ist. 

5.  Die  außerordentliche  Empfindlichkeit  des  Chlors,  als 
Entdeckungsmittel  des  Strychnins,  gibt  ein  werthvolles  Mittel 
an  die  Hand,  um  bei  toxicologischen  Untersuchungen  diese  so 
aufserst  giftige  Base  nachzuweisen. 

(Journal  de  Pharm.    Avril  1838.) 


Weiterer  Beitrag  über  die  Zusammen  Setzung 

der  organischen  Basen ; 

von  V.  Regnault. 


(Aus  eiuem  Briefe  an  J.  L.) 


Das  Chinin,  das  zu  meinen  früheren  Analysen  gedient 
hatte,  enthielt,  wie  ich  selbst  gefunden  habe,  noch  etwas  Cin- 
chonin.  Die  Analyse  des  hydriodsauren  Salzes,  das  sich  als 
rein  bewährt  hat,  liefs  mich  diefs  vermuthen.  —  Ich  habe 
hiernach  für  diese  Base  dieselbe  Formel,  wie  Sie  angenommen. 
Was  sein  Atomgewicht  betrifft,  so  ist  es,  wie  ich  glaube,  noch 
immer  schwer  zu  entscheiden,  wer  von  uns  Recht  hat.  Die 
Platindoppclsalze  haben  diese  Zusammensetzung  nur  in  so  fern, 
als  ein  grofser  Ueberschufs  an  Säure  in  der  Flüssigkeit  ist. 
Ein  anderer  Versuch,  den  ich  angestellt  habe,  führt  mich  zu 
einem  entgegengesetzten  Schlufs;  wenn  man  nemlich  die  al- 
koholischen Auflösungen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  ei- 
ner organischen  Base  zusammenbringt ,  so  bildet  sich  ein  kry- 
stallinischer  Niederschlag,  der  bei  dem  Strychnin  ein  basisches 
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Doppelsalz  ist,  zusammengesetzt  aus  1  Aeq.  Salpetersäure,  1 
Aeq.  Silberoxyd  und  1  Aeq.  Strychnin ;  das  Chininsaiz  hat 
dieselbe  Zusammensetzung,  wenn  man  das  Aequiralent  =  4600 
annimmt  Ich  habe  diese  Verbindungen  in  der  Absicht  dar- 
gestellt, um  zu  entscheiden,  ob  das  Wasser  der  Sauerttoffsaize 
durch  ein  Atom  Metalloxyd  ersetzt  würde ;  es  tritt  aber  immer 
eine  Einwirkung  des  Salpetersäuren  Silberoxyds  auf  Alkohol 
ein,  wodurch  man  £  — «1  Proc.  Silber  mehr  erhält;  es  war 
mir  unmöglich  die  Sache  zu  entscheiden. 

Bei  dem  Brucin  und  Strychnin  glaube  ich,  daf«  für  den 
Stickstoff  keine  Üngewifsheit  bleiben  kann ;  ich  habe  den  Ver- 
such mit  gleichem  Resultate  zu  oft  wiederholt.  —  Ich  habe  die 
Formeln  des  Brucins  und  Strychnins  etwas  geändert;  für  er- 
steres  habe  ich  H52  C46  N4  08  angenommen,  wornach  das 
Aequivalent  4995  beträgt.  Diese  Formel  stimmt  viel  besser  mit 
meinen  neuen  Atomgewichtsbestimmungen,  mit  meinen  älteren 
Analysen  und  den  Ihrigen  eben  so  auch  mit  der  Analyse  des 
hydri  od  sauren  Salzes.  Das  Brucin,  das  zu  meinen  ersten  Ana- 
lysen gedient  hatte,  ebenso  wie  das,  was  von  Ihnen  und  ande- 
ren Chemikern  untersucht  wurde,  enthielt  noch  etwas  Strychnin. 
Diefs  rührt  daher,  dafs  es  immer  leicht  ist  brucinfreies  Strych- 

• 

niu  zu  erhalten,  wegen  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  das 
Strychnin  krystallisirt  und  da  beide  Basen  in  verschiedenen 
Systemen  krystallisiren,  —  es  ist  aber  nicht  derselbe  Fall  mit 
dem  Brucin,  das  viel  löslicher  ist  und  das  man  schwierig  in 
sehr  regelmäfsigen  KrystaJlen  erhält.  —  Ich  habe  eine  andere, 
»ehr  schöne  Probe  untersucht,  in  welcher  ich  keine  Spur  Strych- 
nin entdecken  konnte.  Man  kann  sich  von  der  Gegenwart  der 
letzteren  Base  überzeugen,  wenn  man  die  salpetersauren  Salze 
von  Pelletier  darzustellen  sucht,  was  mir  unmöglich  war  — 
das  neutrale  salpetersaure  Strychnin  krystallisirt  aus  der  bei- 
nahe concentrirten  Salpetersäure  heraus,  das  Brucin  wird  durch 
die  überschüssige  Säure  schnell  zerstört. 


§»  Regnault,  über  die  Zusammensetzung  der  ergan.  Basen, 

In  Folge  eines  Rechnungafehlers  wurde  (  Annal.  Bd.  26.  S.  21) 
du  Kry stall isations wasser  des  Brucins  zu  10  A t .  =  17,09  p.  c 
angegeben.  Der  Versuch  gab  mir  15,55  und  15,36  p.  c.  =  8  At. 
Die  Details  beider  Versuche  sind :  1,151  verloren  0,179  und 
0,977  verloren  0,150.  Die  Analyse  des  krystallifirrten  Brucins 
fuhrt  su  demselben  Resultat.  —  0,355  gaben  0,233  Wasser 
und  0,768  Kohlensäure,  woraus 

berechnet 

Kohlenstoff   50,81    —  59,50 

Wasserstoff  7,30   —  7,19 

Die  Formel,  welche  ich  für  das  Strychnin  angenommen 
habe,  ist  H44  C42  N4  04,  was  die  Aequivalentenzahl  4239  gibt 
Diese  Zahl  nähert  sich  sehr  den  durch  den  Versuch  gefunde- 
nen, nemlich  4267,  4326,  4311,  4263,  4222.  Sie  stimmt  auch 
mit  Ihren  Analysen  des  Platindoppelsalzes  überein,  welche  die 
Zahlen  4410,  4248,  4382  gegeben  haben.  Die  Zahl  4248, 
welche  beinahe  mit  der  meiner  Formel  zusammenfällt,  mufs 
das  meiste  Vertrauen  verdienen,  da  sie  nach  einem  Versuch 
berechnet  ist,  welcher  das  meiste  Platin  gab.  Die  Formel 
H46  C44  N4  04 ,  welche  Sic  annehmen ,  stimmt  ausserdem 
nicht  mit  der  Analyse  des  hydriodsauren  Salzes  wornach  ich 
—  54,82,  —  54,60  —  65,05  Kohlenstoff  erhielt'  (letztere 
Analyse  wurde  mit  chlorsaurem  Kali  ausgeführt) ;  nach  Ihrer 
Formel  müfste  man  56,1  —  nach  der  meinigen  55,1  haben. 

Die  greifst e  Differenz  findet  sich  für  das  Narcotin ;  ich 
habe  einige  Versuche  wiederholt,  sie  führten  mich  aber  immer 
zu  meinen  früheren  Resultaten. 

1,186  ans  Alkohol  krystallisirtes  und  dann  bei  110°  ge- 
trocknetes Narcotin  gaben  0,374  Chorsilber;  Atomgewicht 
=  5174. 

0,917  bei  ungefähr  80°  getrocknetea  Narcotinplatinchlorid 
gaben  0,145  Platin  =  15,81  p.  c. ;  Atomgewicht  =  5305. 

0,720  Narcotinplatinclilorid  gaben  0,115  Platin  =  15^7 

p.  c. ;  Atomgewicht  =  5227. 
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Diese  Zahlen  nähern  sich  den  Ton  mir  früher  gefundenen 
sehr.  Ist  nun  das  wahre  Atomgewicht  5100  oder  5200?  Ich 
halte  es  für  unmöglich,  diefs  durch  die  directe  Analyse  zu 
entscheiden.  * 

Ich  habe  einige  Versuche  über  die  Einwirkung  des  Jods 
und  Chlors  auf  organische  Basen  angestellt,  .die  aber  nicht 
ganz  genügende  Resultate  gegeben  haben.  Um  damit  ins  Klare 
zu  kommen,  mutete  man  mit  etwas  beträchtlichen  Quantitäten 
arbeiten,  die  aber  nicht  immer  zu  Gebote  stehen. 

Die  Jodverbindungen  des  Strychnins  und  Brucins,  welche 
Pelletier  (Annal.  Bd.  XXII.  S.  114  u.  121)  beschrieben  hat, 
haben  mir,  bei  sorgfältiger  Analyse,  folgende  Resultate  gegeben: 

I.  0,402  gaben  0,164  Wasser  und  0,708  Kohlensaure. 

II.  0,401    „     0,164      „      „  0,098 
Diefs  entspricht: 

I.  II. 

Kohlenstoff   48,69   —  48,13 

Wasserstoff  .    ,    .    .    .     4,53   —  4,54 
Die  Formel  3  J  +  1  Strychnin  gibt : 

3  At.  Jod   2367,5   —  35,35 

46  —  Wasserstoff  .  .  287,  —  4,29 
43  —  Kohlenstoff     .    .    3286,8   —  49,09 

4  _  Stickstoff  .  .  .  354,  '— 
4  —  Sauerstoff  .  '  .    .     4f>0,  — 

6695,3 

Pelletiers  Brucinbüodür  gab;  von  0,403  Subst.  0,134 
Wasser  und  0,534  Kohlensäure;  woraus  man  erhält: 

+ 

DicFonnelOj  +  Brgibt 
Wasserstoff    .    .    .     3,69      r-  3,41 
Kohlenstoff    .    ,    .   36,64      —  37,08. 
Das Protoiodür  Ton  Pelletier  entspricht  der  Formel  3  J 
"hßr.    Diese  Verbindungen  sind  wohl'  characterisirt  und  in 
Blattchen  krystallisirbar.   Es  ist  sehr  auffallend  .das  Jod  hier 
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■ 

eine  Verbindung  zu  3  Atomen  eingehen  zu  sehen ;  ich  Ter- 
muthete,  dal«  eine  Substitution  des  Wasserstoffs  statt  fände 
und  dafe  diese  Verbindungen  mit  dem  Jodstickstoff  analog 
seyen,  aber  die  Analyse  unterstützt  diese  Ansicht  nicht.  Die 
Angabe ,  dafs  man  aus  diesen  Verbindungen  die  Basen  nicht 
wieder  erhalten  könne,  ist  unrichtig.  Bei  der  Zersetzung  des 
Jod-Stryehnins  durch  salpetersaures  Silber,  zur  Bestimmung 
des  Jods,  erhielt  ich  eine  Flüssigkeit,  woraus  beim  Erkalten 
salpetersaures  Strychnin  krystailisirte. 

Bei  der  Einwirkung  des  Chlors  habe  ich  dasselbe  gefun- 
den, wie  Pelletier;  aber  seine  Analyse  des  Productes  der 
Einwirkung  auf  Strychnin  kann  nicht  genau  seyn,  auch  hat  er 
sich  verrechnet  um  2  Proc.  Kohlenstoff  und  1  Proc.  Wasser- 
stoff. Ich  habe  das  nein  liehe  Produkt  analysirt  wie  er,  und 
habe  denselben  Gehalt  an  Wasserstoff  und  Kohlenstoff,  aber 
nach  seinen  richtig  berechneten  Versuchen  —  dagegen  mehr 
Chlor  gefunden;  aufserdein  unterliegt  die  Reinheit  des  Pro- 
dukts einigem  Zweifel.  Das  Chlor  verbindet  sich  damit  in 
unbestimmter  Menge,  unter  Substitution  des  Wasserstoffs, 
gleichzeitig  geht  aber  auch  Sauerstoff  in  die  Verbindung  ein. 

■ 

Bemerkung  der  Redaction. 

Die  Formeln  für  das  Strychnin  und  Brucin,  welche  ich  in 
den  Annal.  Bd.  26.  S.  41  gegeben  habe,  sind  die  Ausdrücke  der 
Analysen  des  reinen  Strychnins  und  Brucins,  und  ihrer  schwe- 
felsauren, salpetersauren  und  salzsauren  Salze.  Hr.  Regnault 
nahm  bei  seinem  ersten  mit  aller  Sorgfalt  angestellten  Versuche 
in  dem  Strychnin  43  At.  Kohlenstoff,  in  dem  Brucin  48  At. 
desselben  Elementes  an,  nach  seinen  neuen  Formeln  enthält 
das  Strychnin  nur  42  das  Brucin  nur  46  At.  Kohlenstoff.  Beide 
letzteren  Annahmen  stützen  sich  auf  die  Analyse  ihrer  jod- 
wasserstoffsauren Salze,  und  zu  Folge  derselben  sind,  alle  frü- 
heren Bestimmungen  mit  einem  Irrthum  behaftet.    Ich  sehe 

<#  — 
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keinen  Grund  die  Analyse  des  jodwasserstoffsauren  Salzes  für 
entscheidend  und  für  richtiger  wie  alle  früheren  zu  halten. 
Man  sieht  leicht,  worin  die  Ungewifsheit  über  ihre  wahre  Zu* 
sammensetzung  beruht,  Chinin  und  Cinchonin,  Codein  und 
Morphin  stehen  zu  einander  in  gewissen  Beziehungen,  die  uns 
als  Anhaltpunkt  zur  Beurtheilung  ihrer  Zusammensetzung  die- 
nen, diese  Anhajtpunkte  haben  wir  bei  dem  Strychnin  und 
Brucin  nicht,  und  alles  was  darüber  gesagt  werden  kann,  fufst 
lediglich  auf  individuellen  Meinungen.  Wie  ungewifs  Herr 
Regnault  selbst  ist  ergibt  sich  aus  der  Berechnung  der  ron 
ihm  analysirten  Jodverbindung  des  Strychnins ,  worin  er  selbst 
43  At.  Kohlenstoff  anstatt  42  At.  wieder  annimmt 

Das  Chinin  hat.eine  vorherrschende  Neigung  basische  Salze 
zu  bilden ;  da£s  es  mit  dem  salpetersauren  Silberoxyd  eine  ba- 
sische Verbindung  eingeht,  worin  2  At  Chinin  enthalten  sind, 
finde  ich  seinem  Verhalten  zur  Schwefelsäure  und  de.n  andern 
Säuren  völlig  entsprechend.    .  J.  L. 


Zersetzung   des   essigsauren  Bleioxyds  bei 
höherer  Temperatur.  Bildung  von  anderthalb 
basisch  essigsaurem  Bleioxyd. 


Das  Verhalten  des  essigsauren  Bleioxyds  bei  höherer 
Temperatur  ist  von  Matteucci*)  richtig  beobachtet,  aber 
nicht  erklärt  worden ,  weil  er  für  den  Essiggeist  nicht  die 
richtige  Zusammensetzung  find.  Die  Zersetzung  ist  in  der 
That  sehr  einfach,  und  ist  wieder  ein  Beispiel,  wie  einfach 


•)  Jouro.  de  Chimie  med.  Bd.  VII.  S.  419. 

s 

Digitized  by  Google 


64      Zersetzung  des  essigsauren  Bleioxyds  etc.  etc. 

und  leicht  zu  entwickeln  im  Allgemeinen  die  durch  Einwir- 
kung höherer  Temperaturen  erfolgenden  Zersetzungen  orga- 
nischer Verbindungen  seyn  würden,  wenn  es  in  allen  Fällen 

4 

möglich  wäre,  sie  dabei  stufenweise  bestimmten,  durch  ihre 
ganze  Masse  gleichförmig  einwirkenden  Wärmegraden  aus- 
zusetzen. 

Setzt  man  wasserfreien  Bleizucker  in  einem  Glaskolben 
einer  gleichmäßig  einwirkenden  Hitze  aus,  so  schmilzt  er 
(nach  Matteucci  bei  280°)  zu  einem  klaren  Liquidum,  Wel- 
ches bei  wenig  gesteigerter  Hitze  in  eii\  gleichförmiges  Sie- 
den geräth.  Das  Sieden  beruht  auf  der  Bildung  yon  Kohlen- 
saure und  Essiggeist,  die  entweichen.  Letzteren  condensirt 
man  in  einem  langen  Kühlrohr.  Zuletzt  tritt  ein  Zeitpunkt 
ein ,  wo  das  Salz  plötzlich  seinen  liquiden  Zustand  verliert 
und  zu  einer  porösen,  weifsen  Masse  erstarrt.  Diese  ist  Ace- 
tas  sesquiplumbicus  =  3  PbO  +  2  Ä.  (Siehe  diese  Annal. 
Bd.  XXV.  S.  iai.)  Sic  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  unter 
Abscheid ung  von  kohlensaurem  Bleioxyd,  welches  in  geringer 
Menge  als  secundäres  Product  entstanden  ist.  Aus  der  bei 
abgehaltener  Luft  bis  zur  Syrupdicke  abgedampften,  sehr 
schweren  Auflösung  schiefst  das  Salz  nach  einiger  Zeit  in  perl - 
mutterglänzenden ,  blättrigen ,  concentrisch  vereinigten  Kry- 
stallen  an.  Vielleicht  kann  dieses  Verhalten  als  einfachste 
Bereitungsmethode  von  reinem  Acetum  saturninum  dienen. 

Diese  Zersetzung  des  neutralen  essigsauren  Bleioxyds  be- 
steht also  darin ,  dafs  bei  280°  £  seiner  Essigsäure  in  Koh- 
lensäure und  Essiggeist  zerfällt  (C0.2  +C,  H,0==C4H«03), 
und  die  anderen  §  mit  dem  ganzen  Oxydgehalt  zu  anderthalb 
basischem  Salz  verbunden  bleiben,  welches  noch  nicht  bei  je- 
ner Temperatur  zersetzbar  ist.  W.  . 

» 
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Leichte  Bereitungsart  von  Cyankalium; 

ron  A.  Wiggers. 

_ 

■ 

Bei  Gelegenheit  der  Bereitung  von  Cyankalium  für  das 
chemische  Laboratorium  zu  Göttingen  versuchte  ieh  eine  Me- 
thode, deren  sich  der  verstorbene  Oberbergcommissär  Brande 
in  Hannover  bedient  haben  soll,  darin  bestehend,  dafs  man 
Blausäure  durch  eine  Auflösung  von  Kali  in  Alkohol  leitet. 
Bei  den  von  mir  darüber  angestellten  Versuchen  hat  sie  «ich 
so  praktisch  brauchbar  herausgestellt,  dafs  sie  gewifs  näher 
gekannt  zu  werden  verdient,  zumal  das  Cyankalium  jetzt  nicht 
blofs  rein  chemisches  Interesse  besitzt,  sondern  auch  in  der 
Arzneikunde  angewandt  wird ,  und  zur  Darstellung  einer  me- 
dicinischen  Blausäure  von  stets  gleicher  Beschaffenheit  von 
Tb.  Clark*)  (Journ.  d.  Ch.  med.  1831  p.  5*4)  und  Richard 
Laming  (The  Lancet.  1833p. 623)  vorgeschlagen  worden  ist. 

Auf  folgende  Weise  bekam  ich  ein  sehr  befriedigendes 
Resultat.  Zwei  Theile  fein  geriebenes  Blutlaugensalz  werden 
in  einem  Kolften  mit  2^  Theilen  Wasser  und  darauf  mit  einem 
erkalteten  Gemisch  von  1|  Theilen  englischer  Schwefelsäure 
und  Ii  Theilen  Wasser  vermischt.  Ich  verband  den  Kolben 
mit  einem  Weit  ersehen  Sicherheitsrohr.  In  Ermangelung 
desselben  kann  auch  eine  einfache  zweischenkliche  Glasröhre 
angewandt  werden,  aber  dann  mufs  mau,  um  das  Zurücks  (ei  - 
gen  zu  vermeiden,  eine  bis  in  die  Masse  des  Kolbens  reichende 
Glasröhre  durch  den  Kork  anbringen.  Dann  wird  1  Theil 
möglichst  kohlensäurefreies  Kalihydrat  in  3  bis  4  Theilen, 
wenigstens  90procentigen ,  Alkohols  aufgelöst  und  die  erhal- 
tene Lösung  filtrirt.  Diese  Lösung  kann  durch  Wärme  beför- 
dert werden,  aber  nicht  in  dem  Grade,  dafs  der  Alkohol  durch 


•)  Anual.  d.  Pharm.  B.  I.  S.  44.  " 
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das  Kali  zersetzt  und  gefärbt  werde,    üur  sie  noch  mehr  zu 
erleichtern,  wähle  man  Kalihydrat ,  welches  durch  Abdunsten 
zur  Trockne  erhalten ,  nicht  aber  darauf  geschmolzen  worden 
ist.    In  diese  Auflösung  leitet  man  nun  die  beim  Erhitzen  des 
Kolbens  sich  aus  der  darin  befindlichen  Masse,  unter  ruhigem 
Kochen,  gasförmig  entwickelnde  Blausäure.    Diese  wird  davon 
vollständig  absorbirt,  wobei  die  Flüssigkeit  sich  stark  erhitzt, 
daher  es  zur  Vermeidung  von  Zersetzungen  nöthig  wird,  sie 
gleich  von  Anfang  an  abzukühlen,  und  dje  Entwickelung  der 
gasförmigen  Bjausäure  möglichst  langsam  zu  betreiben.  Die 
Entwickelung  der  Blausäure  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  mau 
bei  verstärktem  Feuer  und  dem  dabei  sich  einstellenden  stos- 
senden  Kocheu  merkt,  dafs  viel  mehr  Wasserdampf  als  Blau- 
säure übergeht.    Die  Blausäure  ist  dann  zwar  noch  nicht  gänz- 
lich ausgetrieben,  was  vielleicht  erst  nach  dem  Verdunsten 
bis  zur  Trockne  der  Fall  seyn  möchte,  aber  das  von  da  an  mit 
übergehende  Wasser  würde  den  Alkohol  zu  sehr  verdünnen 
und  befähigen,  eine  gröfserc  Menge  von  Cyankalium  in  Auf- 
lösung zurückzuhalten.    Gleich  von  Anfang  des  Eintretens  der 
Blausäure  au,  fällt  aus  der  Lösung  des  Kali's  in  Alkohol  das 
Cyankalium  nieder,  wodurch  sie  am  Ende  zu  einem  dünnen 
Brei  wird.    Diesen  Brei  bringt  man  auf  ein  Filtrum,  und  läfst 
die  darin  befindliche  Flüssigkeit  möglichst  daraus  abtropfen, 
was  man  durch  gelindes  Klopfen  an  den  Trichter  sehr  beför- 
dern kann.    Nachdem  mau  dann  den  Brei  noch  ein  Paar  Mal 
mit  starkem  Alkohol  befeuchtet  und  diesen  durchsickern  ge- 
lassen hat,  prefst  man  ihn  sogleich  zwischen  vielem  Löschpa- 

— 

pier  möglichst  aus,  und  trocknet  ihn  so  schnell,  wie  möglich, 
sr.  B.  auf  einer,  erhitzten  Eisenplatte,  aus. 

Von  »wei  Unzen  Blutlaugensalz  in  krystallisirtem  Zustande 
bekam  ich  6  Drachmen  trocknen  Cyankaliums  in  Gestalt  eines 
rein  weifsen,  krystallinischcn  Pulvers.  In  2  Unzen  Blutlau- 
gensalz  aber  sind  nach  der  Rechnung  beinahe  10  Drachmen 


Digitized  by  Googl 


Wiggers,  über  eine  leichte  Bereitungsart  von  Cyankalium.  67 

Cyankalium  enthalten.  Der  Verlust  litt  einesteils  darin  sei- 
nen Grund ,  dafs  die  Blausäure  nicht  völlig  ausgetrieben  wor- 
den  war,  anderntheils  auch  darin,  dafs  die  ron  dem  Cyanka- 
lium abgetropfte  Alkoholflüssigkeit  etwas  davon  gelöst  zurück- 
hält (100  Theiie  94procentigen  Alkohols  lösen  bekanntlich 
etwa  1  Theil  auf);  Nach  raschem  Verdunsten  und  Erkalten- 
lassen schiefst  daraus  zwar  noch  etwas  an,  aber  es  dürfte  sich 
die  Gewinnung  dieses  Theils  nur  bei  der  Darstellung  gröfse- 
rer  Mengen  belohnen. 

Durch  Anwendung  von  noch  weniger  Wasser  und  anhal- 
tenderes vorsichtiges  Austreiben  der  Blausäure,  wie  ich  bei 
meinem  letzten,  hier  beschriebenen  Darstellungs-\*rsuche 
angewandt  habe,  ist  es  vielleicht  möglich,  eine  noch  gröfsere 
Ausbeute  zu  erhalten. 

Die  angegebene  Menge  von  dem  in  Alkohol  zu  lösenden 
Kalihydrat  entspricht  ziemlich  genau  dem,  in  dem  Blutlau- 
gensalze enthaltenen  Kalium,  wonach  es  eigentlich  0,967  von 
1  Theiie  betragen  sollte.    Da  es  aber  gewöhnlich  etwas  mehr 
Wasser  enthält,  als  wirkliches  Kalihydrat,  zumal  wenn  es  durch 
bloßes  Abdunsten  erhalten  worden  war,  und  häufigst  auch 
etwas  kohlensaures  Kali,  welches  bei  dem  Auflösen  in  Alkohol 
und  Filtriren  der  Lösung  davon  abgeht,  so  entspricht  es  ei- 
gentlich einer  noch  geringeren  Menge,  als  0,967;  aber  es  be- 
tragt doch  noch  immer  mehr,  als  davon  verbraucht  wird,  in- 
dem ans  dem  Blutlauffensalz  nicht  alle  Blausäure  auszutreiben 
für  zweckmäfsig  erachtet  wurde,  daher  sich  in  dem  vom  Cyan- 
kalium abgetropften  Alkohol  neben  etwas  Cyankalium  auch 
noch  etwas  freies  Kali  fand. 

Der  eigentliche  Vortheil  dieser  Methode  besteht  1)  in  " 
ihrer  einfachen  und  leichten  Ausführung ,  2)  in  der  Anwen- 
dung einer  so  geringen  Menge  Alkohols,  dafs  dieser  wenig 
in  Betracht  kommt;  obschon  ihn  denkende  Arbeiter  doch, noch 
wieder  zu  benutzen  wissen  werden,  zumal  bei  der  Darstellung 
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grösserer  Mengen,  und  besonders  3)  in  der  Gewinnung  eine« 
Cyankaliums,  welches  nur  rein  seyn  kann;  so  dafs  der,  wel- 
cher die  bekannte  Darstellung  desselben  aus  Blutlaugensalz 
durch  Glühen,  u.  8.  w.,  versucht  und  die  dabei  vorkommenden 
Schwierigkeiten  und  Bedingungen  für  die  Erhaltung  eines 
reinen  Products  kennen  gelernt  hat,  sich  gewifs  der  nun  be- 
schriebenen Methode  bedienen  wird. 


Uebqj  die  Tinctura  nervina  Bestuscheffii  und 
die  Bildung  des  Eisenchlorürs  durch  Aus- 
setzen  von  Lösungen  des  Eisenchlorids  in 
Aether,  Aetherweingeist  und  Alkohol  an  das 

Sonnenlicht; 

t  • 
«  g   

von  Apotheker  Kerner  aus  Besigheim. 


Als  Beweis  für  meine  (in  einem  kürzlich  in  unserem 
Correspondenz- Blatt  eingerückten  Aufsatz),  geäufserte  Be- 
hauptung ,  dafs  unter  den  Präparaten  aus  früherer  Zeit  her- 
rührend ,  manche  seyen ,  deren  Natur  noch  nicht  hinreichend 
untersucht  sey,  will  ich  hier  die  Tr.  nervina  Bestuscheffii 
auffuhren. 

Wie  wir  aus  dem  folgenden  sehen  werden,  so  ist  es  nicht 
sowohl  der  je  nach  der  angewandten  Bereitungs- Methode 
veränderlic  he  Eisengehalt, '  das  unconstante  Verhältnifs  Ton 
Chlor  und  Eisen,  und  das  spec.  Gew.  dieser  Tinctur,  was  be- 
sondere Rücksicht  verdienen  dürften,  als  vielmehr  die  theil- 
weise  Bildung  eines  neuen  Körpers  durch  das  Sonnenlicht, 
abgesehen  von  der  Umwandlung  des  Eisenchlorids  in  Eisen- 
chlorür. 

* 
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Um  genau  zu  wissen,  was  man  eigentlich  unter  Tr.  nerr.  B. 
versteht,  müssen  wirzur Original- Vorschrift (1)  Bestusch effs 
zurückkehren.  Diese  besteht  darin,  dafs  mau  das  aus  Schwe- 
felkies, Rofsschwefel  und  Quecksilber-Sublimat  auf  eine  weit- 
läufige Weise  bereitete  sublimirte  Eisenchlorid ,  an  der  Luft 
zerfliefsen  läfst,  dann  auf  3  Drachmen  des  so  erhaltenen 
braunrothen  Liquors,  12  Unzen  Alkohol  Ton  Franzbranntwein 
giefst,  das  Gemische  bei  Öfterem  Umschütteln  eiitige  Tage  an 
einem  kühlen  Orte  stehen,  läfst,  wobei  es  mit  einer  gelbrothen 
Farbe  einen  ätherartigen  Geruch  annimmt  und  nun  die  merk- 
würdige Eigenschaft  besitzt,  dafs  es  in  verschlossenen  Flaschen 
dem  Sonnenlicht  ausgesetzt ,  ohne  einen  Niederschlag  zu  bil- 
den, völlig  farblos  wird.  Dieses  Bleichen  der  Tr.  gehört  ebenso 
zum  Prozefs,  als  dafs  man  den  nun  weifsen  Liquor,  um  ihm 
den  Zutritt  der  Luft  zu  verschaffen ,  im  Schatten  auf  eine 
kurze  Zeit  öffnet,  oder  von  einem  Glas  ins  andere  giefst,  wo- 
durch er  wieder  die  schöne  goldgelbe  Farbe  annimmt ,  die 
ihm  den  Namen  Goldtinktur  verschaffte. 

II.  Klapproth  änderte  1782  obige  Vorschrift  in  der  Art 
ab,  dafs  er  an  der  Luft,  auf  trockenem  oder  nassem  Wege  be- 
reitetes, zerflossenes  Eisenchlorid  mit  dem  doppelten  seines 
Gewichtes  Schwefeläther  untereinander  schüttelte,  und  wenn 
dieser  jenem  den  gröfsten  Theil  Eisen  entzogen,  und  eine 
gelbbraune  Farbe  angenommen  hatte,  davon  abgeschieden,  mit 
der  zweifachen  Menge  Alkohol  gemischt,  und  dann  die  zuvor 
in  der  Sonne  entfärbte  Mischung,  nachdem  sie  im  Dunkeln  die 
gelbe  Farbe  wieder  angenommen  hatte,  als  eisenhaltiger  Schwe- 
felither-Weingeist, statteiner  kräftigern,  als  der  B  es tuschef f- 
schen  Tinktur  aufbewahrt  wurde. 

Im  Laufe  der  Zeit  erlitt  die  Vorschrift  zur  Bereitung  dieserTr. 
hauptsächlich  noch  Veränderungen  durch  III.  Trommsdorff, 
IV.  Dörfurth,  V.  Buchholz,  VI.  d. Pharm.  Würtemb.,  VII.  d. 
Pharm.Bor uss.,VUI.G  e  i  g  e  r,  u.  zwar  wie  folgendes  Schema  zeigt : 
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|  i.  1  iL  1  in,  |  iv.  |  v.  1  vi.  |  vir.  |vin  1 


Liq.  ferri  muriat.  oxyd. 

1 

1 

1 

1 

Ferr.  muriatic.  sigc. 

1 

1 

1 

1 

Naphta  v i trioli 

0 

2 

8 

4 

2 

2 

4 

Liq.  anod.  in.  [I. 

9 

Alkohol 

|32 

6 

3-4 

0 

8 

4 

4 

«> 

Sollte  man  nach  dieser  Zusammenstellung  nicht  glauben, 
das  Eisen  spiele  nur  eine  Nebenrolle  in  der  Tr. ,  da  in  der 
Folge  auf  das  Verhältnis  desselben  zur  Flüssigkeit,  in  Bezie- 
hung auf  die  Original -Vorschrift  >on  Bestuscheff  gar  keine 
Rücksicht  genommen  wurde?  —  Ebenso  war  auch  die  Berei- 
tungs-Methode des  zu  dieser  Tr.  verwendeten  Eisenchlorids, 
eine  willkührliche  geworden*  was  durchaus  nicht  gleichgültig 
ist,  wie  uns  die  Erfahrung  von  Jahn  *)  lehrt*  der  fand,  dafs 
ein  auf  nassem  Wege  mit  Salpetersäure  Zusatz,  letztere  im 
Ueberschufs  enthaltend,  bereitetes  Eisenchlorid,  statt  sich  mit 
Aether- Weingeist  am  Sonnenlichte  zu  entfärben,  tief  dunkel- 
grün gefärbt  wurde. 

Manche  Chemiker  hielten  es  sogar  nicht  einmal  für  unum- 
gänglich nothwendig,  die  Tinct.  dem  Sonnenlichte  auszusetzen, 
wie  Buchholz,  der  in  seiner  Theorie  und  Praxis  sagt:  „zur 
innigen  Vereinigung  der  Theile  dieses  Präparates  und  zu  dessen 
Verfeinerung  überhaupt,  ist  es  gut,,  es  durch  das  Sonnenlicht 
vorher  zu  entfärben,  doch  ist  dieses  nicht  geradezu  nothwendig/' 

Warum  wurde  der  Tr.  Aether  zugesetzt?  —  Klapproth' 
gibt  zwar  an,  man  erhalte  durch  Zusatz  von  Aether  eine  kräftigere 
Tr.  als  die  Beotuscheffsche ;  es  fragt  sich  aber  noch,  ob  diese 
Behauptung  wirklich  auch  auf  therapeutische  Erfahrungen  ge- 
stützt ist.  —  Ist  doch  der  Weingeist  allein  schon  hinreichend 
im  Sonnenlicht  die  Chlorid -Verbindung  in  Chlorür  umzuwan- 
deln, wie  wir  aus  der  Bestuscheff  sehen  Vorschrift  sehen  und 
wie  ich  mich  durch  eigene  Versuche  überzeugte.  Ursprünglich 

•)  Aanal.  d.  Pharm.  Bd.  XIX.  S.  314. 
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enthielt  die  Tr.  wohl  nur  eine  Aetlier- Art,  den  Salza  t  Ii  er,  spater 
aber  wohl  drei  verschiedene  Aether- Arten,  Salz-,  Salpeter-  und 
Schwefel  -Aether.  Daher  mag  es  auch  vielleicht  kommen,  dafs 
früher  auf  das  spec.  Gew.  derTr.  nie  ein  Augenmerk  gerichtet 
wurde,  erst  in  der  neuesten  Auflage  der  preufs.  Pharmacopöe, 
ist  solches  bestimmt  und  beträgt  nach  demselben  0,830 — 0,840. 

Ich  gehe  nun  zu  meinen  Versuchen  über.  —  Zur  Berei- 
tung der  Tr.  stellte  ich  mir  vorerst ,  um  ganz  sicher  zu  seyn, 
dafs  das  Eisenchlorid  ganz  frei  von  Salpetersaure  sey,  dasselbe 
durch Ilindurchleiten  von  Chlor  durcheine  Auflösung  von  Eisen- 
chlorür  dar,  dampfte  die  mit  Chlor  gesättigte,  von  Eisenchlorür 
freie  Lösung  auf  dero>Wasserbade  ab,  wo  nach  dem  Erkaltenlas-  . 
sen,  Eisenchlorid  in  gelben  Halbkugeln  oder  Kugelsegmenten  von 
1  bis  1|  Zoll  im  Durchmesser  erhalten  wurde.  Von  diesen 
wurde  r.ach  G ei gers  Vorschrift,  1  Unze  mit  4  Unzen  Schwe- 
feläther in  einem  Medizinglase  übergössen  und  tüchtig  ge- 
schüttelt ;  die  Auflösung  erfolgte  schnell ,  und  während  sich 
die  Wandungen  des  Glases,  durch  i  aberziehen  mit  einem 
ockerartigen  Körper  (der  TO  Gr.  betrug)  trübten,  blieb  die  / 
Flüssigkeit  vollkommen  durchsichtig  und  hatte  eine  schöne, 
vollkommen  gelbe  Farbe  angenommen.  1 

Die  Flüssigkeit  wnrde  nun  abgegossen,  mit  2  Unzen 
Weingeist  vermischt  und  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt.  Nach- 
dem die  Sonnenstrahlen  etwa  6  Stunden  auf  die  Tinktur  ein- 
gewirkt haben  mochten,  schien  letztere  etwas  trübe  zu  wer- 
den, was  bei  näherer  Betrachtung  aber  daher  rührte,  dafs  sich  ^ 
an  den  innern  Wänden  des  Glases  eine  Flüssigkeit  in  äufserst 
kleinen  Tröpfchen  abgesetzt  hatte ,  diese  vergröfserteu  sich 
bei  längerem  Aussetzen  an  das  Sonnenlicht,  sanken  zu  Boden 
and  vereinigten  sich  zu  einer  Flüssigkeit  von*  hellgrünlicher 
Farbe.  Bei  öfterem*)  Aussetzen  an  die  Sonne  nahm  die  schwere 

•)  Nach  Lau  derer  ist  iu  Griechenland  ein  Aussetzen  von  4—5  Mi- 
onteo  an  das  Sonuealicht  kiureUheud,  die  Tr.  gäuzlich  zu  entfärben. 
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Flüssigkeit  immer  mehr  zu;  es  fingen  sich  lichte  bläulichgrüne 
Krystalle  auszuscheiden  an ,  die  sich  so  lange  vermehrten,  bia 
die  schwere  Flüssigkeit  ganz  verschwunden  und  an  deren 
Stelle  ein  Ring  von  Eisenchlorür-Krystallen ,  dem  die  Form 
des  Bodens  vom  Glase  hatte ,  getreten ,  und  die  Flüssigkeit 
wasserhell  geworden  war.  Die  Krystalle  betrugen  im  feuchten 
Zustande  über  4  Drachmen ,  die  abgegossene  Tr.  6  Unzen  2£ 
Drachmen. 

Ehe  wir  weitergehen  ,  wollen  wir  die  spec.  Gewichte  der 
angewandten  Flüssigkeiten,  so  wie  die  der  erhaltenen  Produkte 
zusammenstellen. 

1.  Der  zur  Auflösung  des  Eisenchlorids  angewandte 
Äether  hatte  ein  spec.  Gew.  von    .    .    ;    .    .  0,730. 

2.  Der  Weingeist  0,832. 

3.  Eine  Mischung  von  2  Theilen  Aether  und  1  Th. 
Weingeist  -  0,784. 

4.  Die  nicht  der  Sonne  ausgesetzte  Tinctur.    .    .  0,850. 
ö.    Die  Tinktur  nach  dem  Aussetzen  an  das  Son- 
nenlicht   0,806. 

6.  Die  aus  1  Unze  von  Nr.  5.  bis  auf  1  Drachme  ab- 
destillirte  Flüssigkeit  nach  dem  Aussetzen  an  das 
Sonnenlicht     .    .    .    .    .    .    ...    .    .    .  0,771. 

7.  Eine  Auflösung  von  1  Th.  Eisenchlorid  in  4  Th. 
Aether  .   .    .   0,730. 

8.  Die  von  Nr.  7  abdestilürte  ätherische  Flüssigkeit  0,729. 

9.  Eine  Auflösung  von  1  Th.  Eisenchlorid  in  4  Th. 
Alkohol  nach  dem  Aussetzen  an  die  Sonne  .    .  0,9234. 

10.  Der  zu  Nr.  9  verwendete  Weingeist  .  *.'.'.  0,803. 
11:   Die  von  Nr.  9  abdestilürte  ätherische  Flüssigkeit  0,831. 

Die  Reduktion  des  Eisenchlorids  in  Chlorür.  durch  den 
Aether  (Nr.  7 )  im  Sonnenlichte  ging  ziemlich  schnell  von 
statten,  dabei  bildeten  sich  wie  beim  Aetherweingeist  Krystalle 
von  Eisenchlorür,  allein  auch  durch  langes  Stehenlassen  an 
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dem  Sonnenlicht,  hatte  eich  nicht  die  ganze  ausgeschiedene 
schwere  Flüssigkeit  in  Krystallc  verwandelt,  es  blieb  noch 
etwas  Flüssigkeit  über,  die  sich  mit  der  Zeit  hxäunlich  färbte, 
wahrend  aber  die  Krystalle  .die  lichte  bläulich  grüne  Farbe 
behielten.  9 

Was  die  Probe  Nr.  9  betrifft,  so  geschieht  die  Reduktion 
mit  Alkohol  bedeutend  schwieriger,  als  mit  Aether  und  Aether- 
weingeist ,  die  Flüssigkeit  wird  auch  durch  langes  Stehen  an 
dem  Sonnenlicht  nicht  farblos,  sondern  erhält  eine  lichtblaue 
Farbe,  gleich  einer  verdünnten  Kupferauflösung,  das  gebildete 
Chlorür  bleibt  gelöst,  es  ist  keine  Spur  von  Krystallisation 
wahrzunehmen,  nur  ein  höchst  unbedeutender  schwarzer  pul- 
veriger Bodensatz  (Vielleicht  kein  \  Gr.  betragend)  zeigte 
sich  im  Glase. 

Nach  dem  oben  erwähnten  hatten- sich  also,  nach  Abzug 
von  76  Gran  bas.  Eisensalz,  die  sich  an  den  Wandungen  des 
Glises  abgesetzt  hatten,  404  Gr.  Eisenchlorid  im  Aether- Wein- 
geist aufgelöst.  Jn  diesen  sind  durch  Umwandeln  des  Chlo- 
rids in  Chlorür  161,72  Chlor  frei  geworden.  — -  Was  wurde 
nun  aus  diesem  frei  gewordenen  Chlor?  —  Ein  Theil  dessel- 
ben mufs  der 'Flüssigkeit,  sey  sie  nun  Aether,  Aetherweingeist 
oder  Alkohol,  Wasserstoff  entzogen  und  Salzsäure  gebildet 
haben,  denn  sä  mint  liehe  mit  Eisenchlorid  behandelte  Flüssig- 
keiten  reagirten  stark  sauer,  auch  waren  die  die  Gläser  schlies- 
sendeu  Korkstöpsel  sehr  bald  von  der  Säure  angegriffen;- der 
sicherste  Beweis,  dafs  wirklich  freie  Säure  vorhanden  war, 
ist  aber  der,  dafs  die  3  Destillate  Nr.  6,  8,  11  sauer  reagir- 
ten und  mit  Salpeters.  Silber  einen  ziemlich  starken,  weifsen, 
käsigen  in  Ammoniak  löslichen  Niederschlag  gaben.  Ein 
anderer  Theil  Chlor  hat  sich  zweifelsohne  mit  dem  Aetherin 
des  Alkohols  verbunden ,  welche  Bildung  bei  Anwendung  von 
Aetherweingeist  zur  Auflösung  der  Eisen -Verbindung  nicht, 
aber  tehr  gut  hei  Anwendung  von  Alkohol  an  dem  dem  Salz- 
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ätherweingeist  ähnlichen  Gerüche  ,  besonders  in  der  wieder 

■ 

abdestiilirten  alkohol.  Flüssigkeit  zu  bemerken  ist. 

Welche  weitere  Zersetzungen  erleiden  die  mit  der  Eisen- 
verbindung dem  Sonnenlichte  ausgesetzten  Flüssigkeiten  ?  — 

Um  die  gasartigen  Produkte  zu  sammeln,  füllte  ich  ein 
Medicinglas  mit  einer  Auflösung  des  Eisenchlorids  in  Aether- 
*\ einreist ,  in  dem  von  (Jciger  angegebenen  Verhältnisse  zu 
der  Tr.  B.,  ganz  voll,  so  dafs  eine  auf  die  Mündung  des  Glases 
gesetzte,  ganz  feine  Sförmige  gebogene  Röhre  durch  Ein- 
drücken des  Korkes  ganz  gefüllt  wurde.  Diese  Vorrichtung 
wurde  nun  «Jem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  wobei  sich  alsbald 
Gasblasen  entwickelten ,  die  nebst  dem  mit  übergerissenen 
Aether  in  einem  Eudiometer  über  Wasser  aufgefangen  wurden. 
Aus  23  Drachmen  Flüssigkeit  erhielt  man  ungefähr  2.|  Cub.  Zoll 
Gas.  Dasselbe  verpuffte,  nachdem  es  nelimlich  durch  Schütteln 
mit  viel  Wasser  vom  Aether  befreit  worden  war,  weder  mit 
Was8erstoffgas  vermischt,  durch  den  clektr.  Funken,  noch  färbte 
'  sich  hineingeleitetes  Stickoxydgas  roth;  entzünden  liefs  sich  das 
Gas  auch  nicht,  weitere  Versuche  wurden  leider  mit  dem  Gase 
nicht  angestellt. 

Zur  weiteren  Untersuchung,  ob  sich  auch  feste  Produkte 
gebildet  hätten,  wurden  die  Versuche  Nr.  6,  8,  11  vorgenom- 
men.  Hieraus  ergab  sich  nun,  dafs  1.  im  Aether  gar  kein 
Eisen  gelöst,  sich  aber  im  Laufe  der  Behandlung  eine  liarz- 
ähnliche  schwarzbraune,  leicht  in  Aether,  nicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Terpentinöl  lösliche  Materie  von  eigenthümlichem 
(etwa  der  rad.  filicis  ähnlichen  7  )  Geruch  gebildet  hatte,  die 
bei  dem  Destilliren  in  der  Retorte  zurückblieb. 

2.  Dafs  aus  1  Unze  der  Beat.  Tr.  nach  Geigers  Vorschrift, 
nach  einer  Analyse  14J  Gr.  Eisenoxyd  (was  11,33  EisenchJorür  u. 
0,22  Eilenchlorid  entspricht)  erhalten  wurden,  ferner,  dafs  sich 
liier  ebendieselbe  harzähnliche  Materie  gebildet  hatte,  wie 
bei  der  Behandlung  mit  Aether,  nur  in  weit  geringerer  Menge. 

i 
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3.  Dafs,  da  beim  Abdampfen  des  Rückstandes  von  der  AT- 
lohol-Verbifldung  (Nr.  9)  und  Wiederau  Hosen  in  Wasser  in  letz- 
terera  sich  nichts  Unlösliches  ausgeschieden  hatte,  der  Alko- 
hol  eine  etwas  andere  Zersetzung  als  der  Aether  erleiden  mufs. 

Schliefslich  ist  noch  hervorzuheben,  dafs  also  das  Eiscu- 
chlorid  in  Aether ,  Aetherwcingeist  und  Weingeist  leicht  lös- 
lich, dagegen  aber  das  Eisenchlorür  in  Aether  gar  nicht ,  in 
Aetherweingeist  ziemlich  schwer,  in  Alkohol  aber  leicht  auf- 
löslich ist.  - 


Chemische  Notizen; 

von  Dr.  Rudolph  Bötlger. 


1.  Ueber  die  Ansicht  Derer,  welche  meinen,  es  wirkten  die  bei  der  Zersez- 
zuug  knallsaurer  Präparate  eiistehenden  Explosionen  ineist  nach  unten. 

Schon  oft  habe  ich  die  Meinung  äufsern  hören,  dafs  bei 
der  plötzlichen  Zersetzung  knallsaurer  Salze ,  werde  diese 
durch  Reibung,  tiurch  Druck  oder  durch  Einwirkung  chemi- 
scher Potenzen  eingeleitet,  die  gröfste  Wirkung  stets  nach 
unten  erfolge.  Mir  ist  nicht  bekannt,  wer  diesen  Satz  zuerst 
aufgestellt.  Es  leuchtet  aber  von  selbst  ein,  dafs  diese  An- 
nahme nur  relativ  richtig,  und  dafs  der  Begriff  von  oben  und 
unten  hier  ebenfalls  nur  ein  sehr  relativer  seyn  könne.  Schon 
aui  der  Wirkung  des  gewöhnlichen  Schiefspulvers  (^bei  der 
ßogeuaanten  Rückwirkung  desselben)  bei  der  Entzündung  in 
Schiefsgewehren,  besonders  in  Kanonen,  lafst  sich  ganz  un-' 
zweideutig  nachweisen,  dafs  nur  da  die  gröfste  Krsftäufserung 
statt  finden  könne,  wo  das  durch  die  Zersetzung  des  Pulvers 
sich  entwickelnde  Gasgemenge  den  gröfsten  Widerstand  findet, 
»Uo  in  diesem  Falle:  an  den  festen  Wänden  der  Pulverkam- 
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mer.  Fehlte  die  Rückwand ,  d.  h.  die  der  Mündung1  gegen- 
überliegende hintere  Seite  des  Gewehrlaufs  und  jnan  brächte 
die  Ladung  gerade  in  die  Mitte  des  Laufs  und  bewirkte  dann 
im  Mittelpunkte  der  Ladung  auf  irgend  eine  Weise  die  Ent- 
zündung ,  so  würden  natürlicher  Weise  nur  die  Innenwände 
des  Laufs  nach  oben,  unten,  und  zur  Seite  den  Hauptwider- 
stand leisten  und  die  Elasticität  der  sich  durch  die  Zersetzung 
des  Pulvers  entwickelnden  Gasarten  die  Ladung  zu  den  zwei 
entgegengesetzten  ofTen  stehenden  Mündungen  des  Gewehr- 
laufs hinaustreiben,  und  zwar,  wie  sich  von  selbst  versteht, 
mit  einer  weit  geringem  Kraft,  als  bei  Erweichung  der  ela- 
stischen Dämpfe  aus  nur  einer  Mündung.  Da  nun  die  Zer- 
setzung knallsaurer  Präparate  weit  schneller  und  im  wahren 
Sinne  des  Worts  momentan  geschieht,  so  zwar,  dafs  Anfang 
und  Ende  der  Zersetzung  scheinbar  eins  ist,  so  mufs,  abgese- 
hen von  der  weit  heftigem  Wirkung  dieser  Präparate,  doch 
ganz  dasselbe  geschehen,  was  bei  der  Zersetzung  des  verhält- 
nifsmäfsig  langsamer  wirkenden  Schiefspulvers  erfolgt.  Legt 
man  z.  B.  knallsaures  Silberoxyd  auf-eine  feste  Unterlage,  so 
trifft  das  bei  der  Zersetzung  dieses  Körpers  sich  entwickelnde 
Gas  nach  allen  Richtungen,  aufser  nach  unten ,  die  atmosphä- 
rische Luft,  die  im  Vergleich  zu  jener  festen  Unterlage  keinen 
bedeutenden  Widerstand  leistet,  während  die  gröfste  Kraft- 
äufserung  gegen  diese  letztere  statt  findet.  Ist  diese  Annahme 
gegründet,  woran,  wie  ich  glaube,  wohl  Niemand  zweifeln  wird, 
so  folgt  von  selbst,  dafs,  wenn  wir  es  möglich  machen,  knallsaures 
Silberoxyd  zu  placiren,  dafs  nur  über  ihm,  also  nach  oben  zu 
eine  feste  Wand  aufgestellt,  dagegen  nach  den  übrigen  Seiten 
zu  ein  freier  Raum  gelassen  wird,  dann  auch  nur  gegen  diese 
obere  Wand  die  gröfste  Wirkung  des  sich  zersetzenden  Prä- 
parates wird  stattfinden  können.  Etwas  ähnliches  mufs  dann 
natürlicher  Weise  auch  erfolgen ,  wenn  wir  das  Präparat  an 
eine  senkrecht  stehende  Seitenwand  oder  zwischen  zwei 
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senkrecht  stehende  Seitenwände  placiren.  Hieraus  geht  her- 
vor, dafs  die  zerstörende  Wirkung  der  Knallpräparate  haupt- 
sächlich durch  Widerstände  von  Aufsen  bedingt  oder  modifi- 
cirt  werde.  Diefs  läfst  sich  recht  augenscheinlich  dadurch 
beweisen ,  dafs  man  frisch  bereitetes  knallsaurea  Silberoxyd 
mit  etwas  Gummiwasser  befeuchtet,  auf  Ilolzscheiben  aufträgt, 
die  Masse  trocken  werden  läfst,  und  dann  mittelst  eines  lan- 
gen Eisendrathes,  dessen  eines  Ende  man  mit  einem  Tropfen 
concentrirter  Schwefelsäure  benetzt,  berührt.    Im  Momente 

* 

der  Berührung  erfolgt  unter  heftiger  Explosion  die  Zersez- 
zong  des  Knallpräparats  und  die  dadurch  heryorgebrachten 
Corrosioneu  an  den  Holzscheiben,  an  welcher  Seite  diese  letz- 
tern auch  angebracht  sey n  mögen ,  dienen  zum  Beleg  des  so 
eben  Angeführten. 

1.   Einfacher  Versuch,  um  das  plötzliche  Auftreteu  von  Eltktricität 

bei  chemischer  Wechselwirkung  uachzoweiseu. 

Um  nachzuweisen,  dafs  bei  chemischen  Verbindungen  und 
Zersetzungen  stets  mehr  *>der  weniger  Elektricität  frei  wird, 
empfehle  ich  folgendes  höchst  überraschende  und  eben  defs- 
halb  zu  einem  Collegienversjuch  sich  besonders  eignende  Ex- 
periment. Man  nehme  einen  Stanniols  (reifen  von  ungefähr 
6  bis  8  Zoll  Länge  und  2  bis  3  Zoll  Breite,  lege  auf  die  Mitte 
desselben  etwas  krystallisirtes,  trocknes  salpetersaures  Kupfer- 
oxyd (etwa  4  erbstngrofse  Stücke) ,  wickele  das  Salz  durch 
Zusammenlegen  des  Stanniolstreifen  fest  ein,  so  dafs  es  auf 
möglichst  vielen  Punkten  mit  dem  Metallstreifen  in  Contakt 
kommt,  drehe  dann  die  eine  Hälfte  des  Stanniolstreifen  nach 
rechts,  die  andere  nach  links,  gerade  als  ob  man  einen  Bind- 
faden zusammendrehen  wollte  und  bringe  dann  diese  beiden 
fest  zusammengedrehte  Enden  mit  einem  Multiplicator  mit 
astatischer  Nadel  in  Verbindung,  durchsteche  hierauf  mittelst 
einer  Nadel  mehrfach  diejenige  Stelle  des  Stanniolstreifs, 
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welche  das  Kupfersalz  unmittelbar  umgibt,  und  befeuchfe  dann 
mittelst  einer  kleinen  Spritzflasche  oder  einem,  Tropfglase  diese 
Stelle  mit  etwas  Wasser,  so  dafs  mehrere  Tropfen  durch  die 
gemachten  kleinen  Oeffuungen  zum  Salze  dringen  können. 
Nach  Verlauf  von  ungefähr  einer  Minute  tritt  dann  eine  sehr 
stürmische  Reaction  ein;  aus  den  'mit  der  Nadel  gemachten 
Oeffnungen  entweichen  Salpetersäure  Dämpfe  und  der  Stau 
niolstreif  wirdnicht  selten  unter  dem  heJUgstenVunkensprühen 
zerstört.  Sobald  bei  dieser  außerordentlichen  Reaction  die 
wirkliche  Zerstörung  des  Stanniolstreifen ,  da,  wo  das  Salz 
gelegen,  erfolgt,  bemerkt  man  deutlich  nicht  blofs  ein  Schwan- 
ken, sondern  eine  sehr  heftige  Bewegung  der  Magnetnadel, 
dafs  sie  sich  mehrere  Male  um  sich  selbst  dreht.  Dafs  das 
Auftreten  der  Elektricität  hier  nicht  eine  Folge  von  der  bei 
der  Zersetzung  des  Salzes  frei  werdenden  Wärme  seyn  könne, 
indem  die  eine  Hälfte  des  Stanniolstreifs  vielleicht  momentan 
eine  höhere  Temperatur  als  die  andere  Hälfte  annehmen  könnte, 
glaube  ich  durch  einen  andern  nicht  minder  interessanten 
Versuch  nachweisen  zu  können.  Bedient  man  sich  nämlich 
statt  des  Stanniolstreifs  eines  Platinblechs>  vnd  bringt  auf  des- 
sen Mitte  etwas  Weniges  von  oxalsaurem  Silberoxyde,  einem 
Salze,  welches  bekanntlich  durch  concentrirtes  Sonnenlicht, 
so  wie  durch  einen  heifsgemachten  Drath  unter  schwacher 
Explosion  zersetzt  wird ,  aber  keineswegs  auf  das  Platmblech 
chemisch  einzuwirken  im  Stande  ist,  und  berührt  dasselbe 
dann  mit  einem  rothglühenden  Eisendrath,  (ohne  mit  dem 
Platinstreif  in  Contakt  zu  kommen),  .so  bemerkt  man,  da 
bei  der  Zersetzung  des  Salzes  der  Platinstreif  nicht  durch- 
'schnitten  oder  in  zwei  Hälften  getheilt  wird,  nicht  die  min- 
deste Ablenkung  der  Magnetnadel,  obwohl  bei  diesem  Zer- 
setzungsprozesse ebenfalls  eine  nicht  unbedeutende,  plötzliche 
Wärmeentwicklung  stattfindet. 
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.'».  Ueber  das  eigentlich  Wirksame  im  scrgeuauuteu  Rhusma,  und  die 
Eutiieckung  einer  merkwürdigen  Eigenschaft  des  Schwefelwasserstoff- 

Sehwefelcalciuras. 

Schon  vor  längerer  Zeit  nahm  ich,  veranlagst  durch  eine 
in  einem  englischen  Journale  mitgetheilte  Notiz,  in  meinen 
Vorlesungen  Gelegenheit ,  die  Aufmerksamkeit  meiner  Zuhö- 
rer auf  das  von  einigen  Völkern  deg  Orients,  so  wie  von  eiui- 
gen  Religionssekien,  denen  der  Gebrauch  der  Rasirmesser 
untersagt  ist,  zur  Entfernung  ihres  Barthaars  benutzte  soge- 
nannte Rhusma  zu  lenken ,  ohne  jedoch  gleich  anfangs  im 
Stande  gewesen  zu  seyn,  das  eigentlich  Wirksame  in  diesem 
Mittel  näher  angeben  zu  können.  Der  Gegenstand  an  sich, 
obwohl  nicht  neu,  bot  dennoch  sowohl  in  chemischer  wie  in 
technischer  Beziehung  manche  interessante  Seite  dar,  so  dafs 

/ 

ich  mir  es  angelegen  seyn  liefs,  die  mannichfaltigsten  Versuche 
mit  jenem  Ilaarvertilgungsmittel  anzustellen,  deren  Ergebnisse 
ich  bereits  auch  in  einer  der  Sitzungen  der  diesjährigen  Ver- 
Sammlung  der  Naturforscher  in  Freiburg  zur  Sprache  gebracht 
und  daher  gegenwärtig  keinen  Austand  mehr  nahm,  dieselben 
der  Oeffentlichkeit  zu  übergeben. 

Unter  Rhusma  versteht  man  bekanntlich  ein  breiartiges 
grau  aussehendes  Gemeng,  welches  beim  Zusammen  reiben  von  / 
einem  Gewichttheil  Auripigment  mit  ungefähr  2  bis  3  Gewicht- 
theiien  gewöhnlichem,  frischem  Kalkhydrat  gewonnen  wird. 
Das  hierbei  entstellende  Produkt,  ein  Gemeng  von  unauflösli- 
chem arseniksaurem  Kalk  und  auflöslichem  Calcium-Sulfarsenit 
(2CaS-r-As.2SJ  )hat  die  merkwürdige  Eigenschaft,  das  Barthaar 
iu  ganz  kurzer  Zeit,  sobatd  dasselbe  damit  überstrichen  wird, 
zu  zerstören,  ohne  die  Epidermis,  wenigstens  bei  nicht  sehr 
lange  andauernder  und  nicht  zu  oft  wiederholter  Einwirkung, 
merklich  anzugreifen.  Man  will  jedoch  bemerkt  haben,  dafs 
diejenigen,  welche  sich  des  Rhusma  anhalle?id,  statt  des  Ua- 
lirmessers,  zur  Entfernung  des  Barthaars  bedienten,  flechten- 
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artige  Ausschlage  bekamen,  was  denn  Grund  genug  war,  das- 
selbe gänzlich  in  Mißkredit  gerathen  zu  sehen.  In  der  That 
sollte  man  auch  auch  dieses  Haarvertilgungsmittel,  dessen  ein 
Bestand t heil  zu  den  giftigsten  Stoffen  gehört,  und  welches  so 
leicht  in  der  Hand  des  Laien,  wenn  auch  nur  auf  serlich  ange- 
wandt, dennoch  die  schrecklichsten*  Folgen  nach  sich  ziehen 
kann,  ganz  verbannen. 

Es  ist  auffallend  ,  warum  bisher  noch  Niemand  sich  spe- 
ziell mit  der  Untersuchung  des  Khusma  abgegeben ,  warum 
überhaupt  der  merkwürdigen  Eigenschaft  jenes  Mittels,  das 
;n  altern  Schriften  häutig  erwähnt,  in  den  neuern  chemischen 
Werken  dagegen  kaum  gedacht  wird.  Wir  wissen  bis  auf 
diese  Stunde  noch  nicht,  was  eigentlich  das  Wirksame  im 

Khusma  ist,  ob  der  arseniksaure  Kalk,  oder  das  Calcium -Sulf- 

- 

arsenit,  oder  das  dem  Präparate  gewöhnlich  noch  mechanisch 
anhängende  unzersetzte  Kalkhydrat.  Direkte  Versuche ,  die 
ich  mit  den  oben  genannten  Stoffen  angestellt,  haben  mich 
gelehrt,  dafs  nicht  der  arseniksaure  Kalk,  wohl  aber  das  Cal- 
cium -Sulfarsenit  in-  einem  hohen  Grade  die  Eigenschaft  be- 
sitzt, das  Haar  nach  ^kurzdauernder  Einwirkung,  ähnlich  der 
Aetzkalilauge,  in  eine  gallertartige,  aufgequollene  weiche 
Masse  zu  verwandeln;  es  stand  daher  zu  vermuthen,  dafs 
auch  noch  andere,  auf  unsern  Organismus  weniger  nachthei- 
lig und  minder  heftig  einwirkende  Schwefelsalze  dieselbe  oder 
doch  eine  ähnliche  Einwirkung  äufsern  möchten ,  und  in  der 
That  ist  mir  es  gelungen,  unter  der  grofsen  Zahl  dieser  Salze 
indem  Calcium- Sulf hydrat  (CaS,SH2)  ein  Schwefelsalz  zu  fin- 
den, das,  ohne  die  Epidermis  im  mindesten  anzugreifen,  im 
hohen  Grade  geeignet  ist,  das  Haar,  sobald  dasselbe  damit  be- 
strichen wird,  in  ganz  kurzer  Zeit,  oft  schon  (je  nach  der  Dicke 
des  Haares)  nach  Verlauf  von  einer  Minute  zu  zerstören. 
Dasselbe  dürfte  sonach  das  Rhusma  an  Wirksamkeit  noch  über- 
treffen.   Am  besten  wendet  man  es  in  Breiform  an.  Man 
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bereitet  nämlich  aus  gewöhnlichem  Aetzkalk  durch  Besprengen 
mit  Wasser  Kalkhydrat,  überschüttet  das  staubig  weifte  Pul- 
ver dann  noch  mit  so  viel  Wasser,  bis  es  die  Consistenz  eines 
dicken  Rahmes  zeigt  Die  dickflüssige  Kalkmilch  bringt  man 
in  ein  mit  einer  etwas  weiten  Oeflnung  versehenes  Glas  und 
leitet  unter  fortwährendem  fleifsigem  Umrühren  so  lange 
Schwefelwasserstoffgas  durch  die  Masse,  bis  dieselbe  eine 
dunkle  blaugraue  Farbe  angenommen  hat;  dann  ist  das  Prä- 
parat fertig  und  zu  eben  angeführtem  Zwecke  geeignet.*) 
Um  ihm  jedoch  den  penetranten  Geruch  nach  Schwefelwas- 
serstoff* zu  nehmen ,  bedarf  es  nur  des  Zusatzes  von  einigen 
Tropfen  wohlriechender  ätherischer  Oele.  Obwohl  die  brei- 
artige  Masse  längere  Zeit  in  offenen  Büchsen ,  ohne  eben  an 
Wirksamkeit  zu  verlieren,  hingestellt  werden  kann,  so  ist  es 
doch  rathsam ,  dieselbe  in  verkorkten  Gläsern  oder  Porzellan- 
buchten  aufzubewahren  ,  weil  bekanntlich  nach  länger  andau- 
ernder Einwirkung  der  atmosphärischen  Luft  dieses  Schwe- 
felsalz mehr  oder  weniger  der  Zersetzung  unterworfen  ist 
Das  Haar  wird ,  wenn  man  es  mit  einer  Messerrücken  dicken 
Schicht  dieser  breiartigen  Masse  belegt ;  in  einem  Zeiträume 
von  1  bis  2  Minuten  so  erweicht,  dafs  man  es  bequem  mit 
einem  etwas  zugeschärften  Stück  harten  Holzes  oder  mit  ei- 
nem gewöhnlichen  stumpfen  Taschenmesser  vollkommen  von 
der  Haut  entfernen  kann,  und  es  ist  dann,  als  ob  man  es  mit- 

< 

telst  eines  ganz  scharfen  llasirmesser*  weggenommen  hätte. 

» 

•)  Die  blaugraue  Farbe  ist  zwar  streng  genommen  etwas  ganz  Unwe- 
sentliche», indem  dieselbe  jedenfalls  nur  i.i  Folge  gewisser  dem 
Kalke  mehr  oder  weniger  beigemengter  metallischer  Stoffe  auftre- 
teu  kauu;  da  jedoch  der  gewöhnliche  Kalk  nie  frei  von  solchen 
metallischen  Beimengungen  gefuudeu  werden  dürfte  uud  ich  selbst 
bei  den  verschiedensten  Kalkarteu  jene  Farbe  nach  uud  nach  habe 
entstehen  sehen,  so  fand  ich  späterhin  in  dem  jedesmaligen  Auf- 
treten dieser  Farbe  eiu  Mittel,  woran  ich,  im  Fall  dieselbe  au  In- 
tensität nicht  weiter  zuuahm ,  die  Sättigung  des  Kalks  mit  Seh we« 
felwasserstoffgas  jedesmal  erkannte. 
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Dafs  diese  Entdeckung  übrigens  auch  in  technischer  Beziehung, 

insbesondere  für  Gerber  und  Kürschner  von  praktischem  Nuz- 

zen  seyn  wird,  bedarf  wohl  keiner  weitern  Auseinandersetzung, 

4.    lieber  eine  neue  Methode,  Phoiphoroxyd  von  beigemengtem  Phos- 
phor zu  reiuigen. 

Einem  Jeden,  der  Phosphoroxyd  nach  der  gewöhnlichen 
Methode  durch  Verbrennung  des  Phosphors  unter  Wasser 
mittelst  eines  Stromes  von  Sauerstoffgas  bereitete,  ist  bekannt, 
dafs  dem  auf  diesem  Wege  gewonnenen  Präparate  noch  eine 
bedeutende  Menge  freien  Phosphors  mechanisch  anhängt,  den 
man  bisher,  wenn  auch  bei  noch  so  vorsichtig  geleiteter  De- 
stillation doch  nur  höchst  schwierig  zu  entfernen  vermochte, 
schwierig  defswegen,  weil,  wenn  man  nicht  fortwährend  durch 
den  Destillationsapparat  eine  sauerstofffreie  Gasart  strömen 
läfst  und  die  auf  den  Apparat  einwirkende  Flamme  sorgfältig 
regulirt,%  das  Phosphoroxyd  sich  gar  leicht  zersetzt,  und  bei 
Anwendung  von  minder  starker  Hitze,  der  beigemengte  Phos- 
phor nicht  völlig  ausgetrieben  wird.  Zwar  sind  in  der  neuem 
Zeit  ein  paar  recht  empfehienswerthe  Methoden ,  das  Phos- ' 
phoroxyd  rein  darzustellen,  veröffentlicht  worden,  unter  andern 
die  von  Leverrier*)  (mittelst  Phosphorchloriir),  welche  gar 
nichts  zu  wünschen  übrig  läfst,  dennoch  aber  glaube  ich,  wird 
die  Mittheilung  einer  andern,  vielleicht  noch  leichter  aus- 
führbaren  Methode  nicht  ganz  unerwünscht  seyn. 

Als  ich  vor  mehreren  Jahren  mit  der  Anfertigung  einiger 
Phosphorpräparatc,  namentlich  mit  der  Darstellung  eines  was- 
serhellen Phosphorsulphurides  mich  beschäftigte,  fand  ich  un- 
ter andern,  dafs  der  Schwefelkohlenstoff  unter  allen  bekannten 
Körpern  das  beste  Lösungsmittel  für  Phosphor  sey,  indem 
ich,  der  allgemeinen  Annahme,  dafs  Schwefelkohlenstoff  nur 
acht  Theile  Phosphor  aufzunehmen  vermöchte,  zuwider,  nach- 
wies, dafs  nicht  acht,  sondern  zwanzig  Theile  in  mittlerer 

•)  Annal  der  Pharm.  Bd.  XXVII.  S.  IÖ7. 
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Temperatur  von  Schwefelkohlenstoff  aufgenommen  werden 
könnten,  dafs  dagegen  das  Phosphoroxyd  sich  ganz  indifferent 
gegen  diesen  Körper  verhalte.  Auf  dieses  Verhalten  des 
Schwefelkohlenstoffs  zu  Phosphor  und  Phosphoroxyd  gründete 
ich,  wie  bekannt,  ein  Verfahren,  um  einen  vollkommen  reinen, 
wasserhellen  PJiosphor  darzustellen.  *)  Vor  Kurzem  benutzte 
ich  nun  dieses  Verhalten  des  Schwefelkohlenstoffs  zu  Phosphor 
auch  dazu  y  um  das  mit  diesem  verunreinigte  Phosphoroxyd 
zu  reinigen.  Es  ist  mir  diefs  auf  folgende  Weise  gelungen: 
Man  überschütte  in  einein  großen  Opodeldokglase  das 
nach  der  Verbrennung  des  Phosphors  unter  Wasser  resulti- 

a 

rende  unreine  Oxyd  mit  Schwefelkohlenstoff ,  dem  man  unge- 
fähr ein  gleiches  Volumen  absoluten  Alkohol  zufügt,  verkorke 
das  Glas,  schüttele  den  ganzen  Inhalt  dessefoen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ungefähr  eine  Minute  lang  tüchtig  durch 
einander,  und  lasse  dann  das  Oxyd  sich  im  Glase  ruhig  ab- 
setzen ;  ist  diefs  erfolgt ,  so  schütte  man  die  phosphorhaltige 
Flüssigkeit  ab,  ersetze  sie  durch  ein  neues  Quantum  Schwe- 
felkohlenstoff mit  Alkohol  und  verfahre  damit  gerade  eben  so. 
Zuletzt  bringe  man  das  braunrothe  Oxyd  auf  ein  Papierfilter, 
s&fse  es  mit  Alkohol  und  zuletzt  mit  Wasser  aus,  und  ti  ockne 
es  dann  an  freier  Luft,  oder  noch  besser  unter  einer  Glas- 
glocke über  Schwefelsäure.  Das  auf  diese  Weise  mehrmals  von 
mir  bereitete  Präparat  scheint,  wenigstens  nach  einigen  vor- 
läufig damit  angestellten  Versuchen  .ganz  die  Eigenschaften 
des  reinen  Oxyds  zu  haben,  es  widersteht,  beim  Zutritt  der 
Luft  erhitzt,  einer  ziemlich  hohen  Temperatur  und  entzündet 
lieh  erst  in  dem  Augenblicke,  wo  es  in  Phosphor  zerlegt  wird. 
Mit  chlorsaurem  Kali  gemischt  erzeugt  es  ein  stark  detoni- 
rendes  Knallpulver,  das  grbfsientheils  schon  während  des  Mi- 
schens  ohne  Anwendung  eines  starken  Druckes,  heftig  explodirt. 


•)  Siehe  meine  Beiträge  zur  Physik  nnd  Chemie  S.  78. 
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Jedenfalls  dürfte  es  interessant  seyn ,  durch  die  Analyse  zu 
ermitteln,  ob  das  auf  diese  Weise  dargestellte  braunrothe 
Oxyd  gerade  so  zusammengesetzt  ist,  wie  das  nach  LeverrieVs 
Angabe  bereitete  gelbe  Oxyd,  welches  nach  ihm  aus  4  Atomen 
Phosphor  und  1  At.  Sauerstoff  bestehen  soll,  während  das 
von  Pelouze  auf  die  gewöhnliche  Weise  dargestellte  und 
durch  Destillation  gereinigte  rothe  Oxyd  nur  aus  3  Atomen 
Phosphor  und  1  Atom  Sauerstoff  besteht. 1 

* 

* 

6.    Ueber  Ntwtou's  Farbeuringe. 

Fast  alle  Physiker  stimmen  wohl  darin  überein,  dafs  die 
sogenannten  Newton'schen  Farbenringe  zu  den  schönsten  Er- 
scheinungen gehören,  welche  die  Optik  aufzuweisen  hat,  ich 
erlaube  mir  daher  eine  kleine,  die  Entstehung  und  den  Wech- 
sel dieser'  schönen  Farbenringe  betreffende  Notiz  hier  mit- 
zutheilen.  Wenn  man  eine  nach  einem  sehr  grofsen  Halb- 
messer geschliffene  Glaslinse  auf  eine  ganz  ebene  Glasplatte 
legt,  so  erscheinen  bekanntlich  um  den  Punkt,  in  welchem 
sich  die  beiden  Gläser  berühren,  jene  Farbenringe ,  die  man 
ihrem  Entdecker  zu  Ehren  Newton'sche  Farbenringe  genannt 
hat.  Ganz  analoge  Erscheinungen  sieht  man  bekanntlich  auch 
an  den  gewöhnlichen  Seifenblasen,  und  zwar  am  deutlichsten, 
wenn  man  sich  so  stellt,  dafs  die  Blasen  vor  einem  dunkeln 
Hintergründe  erscheinen  und  das  Licht  weifser  Wolken  von 
ihnen  zurückgeworfen  wird.  Am  allerschönsten  habe  ich 
aber  diese  Farbenringe  in  einem  mit  etwas  Se(fenwasser  an- 
gefüllten  luftverdünntem  Glase  entstehen  sehen,  einen  Ver- 
such, den  ich  der  Mittheilung  eines  Freundes,  welcher  ihn 
vor  Kurzem  in  England,  wenn  ich  nicht  irre,  zuerst  von  Fa- 
rad ay  anstellen  sah,  verdanke,  und  der  als  Collegienversuch 
nicht  .genug  den  experimentirenden  Physikern  empfohlen 
werden  kann.  Will  man  nämlich  die  Farbenringe  recht  schön 
hervortreten  sehen,  so  nehme  man  ein  gewöhnliches  weifses 
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Arzneiglas  von  möglichst  gleichförmigem  Glase  (welches 
etwa  |  oder  1  Pfund  Wasser  zu  fassen  vermag) ,  bringe  in 
dieses  eine  halbe  Drachme  oder  noch  etwas  weniger  ganz 
reine,  dünn  geschabte  Seife  und  überschütte  diese  mit  etwa 
1^  Loth  destillirtem  Wasser.  Hierauf  erhitze  man  vorsichtig 
unter  fortwährendem  Drehen  das  Glas  über  einer  gpiritus- 
flamme  so  lange  bis  die  Seife  in  dem  wenigen  Wasser  aufge- 
löst und  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  dem  Siedpunkte  nahe 
ist  oder  diesen  erreicht.  Dann  verschliefse  man  das  Glas  schnell 
mit  einem  gut  passenden  Korke  und  überziehe  diesen  fler 
Luftdichtigkeit  wegen  noch/  mit  einer  Lage  Siegellack.  Be7 
wegt  man  dann  das  bis  auf  etwa  +  18  bis  20°  lt.  erkaltete, 
oder  bis  auf  diese  Temperatur  erwärmte  Glas  so,  dafs  im  In- 
nern eine  den  ganzen  Durchmesser  des  Glases  ausfüllende 
dünne  Seifenblase  entsteht,  (was  beiläufig  gesagt,  im  Anfange 
nicht  immer  einem  Jeden  gelingen  dürfte,  aber  dennoch  bei 
einiger  Uebung  leicht  wird  zu  bewerkstelligen  sevn),  so  sieht 
man,  wenn  das  Glas  nicht  vollkommen  horizontal  steht,  oder 
das  dünne  ausgespannte  Seifeubläscheu  eine  etwas  schräge 
Richtung  genommen  hat ,  zu  dem  höher  gelegenen  Segmente 
desselben  die  unendlich  fein  zertheilten  Seiienpartikelchen 
gleich  einem  ätherischen  Octe  hinziehen,  und,  indem  sich 
diese  in  ganz  dünnen  Lagen  ausbreiten,  die  prächtigsten  Far- 
benringe entstehen ,  welche  ohne  zu  zerfallen ,  oft  Tage  lang 
in  dem  Glase  erhalten  werden  können. 

6.    Ueber  Aufertiguug  der  Rubine  auf  dem  Wege  der  Kirnst. 

Es  ist  bekannt,  dafs  Gau  diu  vor  längerer  Zeit  der  Pa- 
riser Akademie  eine  Notiz  überreicht  hat,  *)  worin  derselbe  an- 
zeigt,  dafs  ihm  geglückt  sey,  Rubine  auf  dem  Wege  der  Kunst 
und  im  Grofsen  zu  erzeugen,  und  dafs  die  Herrn  Becquerel 
und  Bcrthier  über  Gaudins  Verfahren  einen  sehr  günstigen 

'  *  •)  Aunal.  d.  Pharm.  Bd.  XXIII.  S.  334, 
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Bericht,  der  unter  andern  auch  in  Poggendorffs  Annalen 
mitgetheilt  ist,  erstattet  haben.  Ich  selbst  habe  hiernach  mittelst 
einea  einfachen  Knallgasgebläses  ähnliche  Versuche  angestellt, 
die  mir  ebenfalls  vollkommen  gelungen  sind.  Am  besten  stellt 
man  den  Versuch  so  an,  dafs  man  frisches,  gehörig  ausgesüfs1 
tes,  auf  «die  gewöhnliche  Weise  aus  Alaun  dargestelles  Thon- 
erdehydrat in  einem  Uhrgläschen  in  einer  Messerrücken  dicken 
Lage  ausbreitet  und  mit  einem  oder  zwei  Tropfen  neutraler 
oder  saurer  chromsaurer  Kalilösung  von  mittelmäfsiger  Con- 
cent ratio n  befeuchtet,  die  Masse  dann  gleichförmig  mittelst 
des  Fingers  durchknetet  und  dann  das  Ganze  langsam  auf  ei- 
nem gewöhnlichen  Stubenoferf  trocken  werden  läfst,  mit  der 
Vorsicht,  die  bei  dem  Austrocknen  der  Masse  entstehenden 
kleinen  Risse,  mit  Thonerdehydrat  stets  wieder  auszufüllen. 
Nachdem  die  Masse  vollkommen  trocken  geworden ,  fafst  man 
etwa  ein  Zoll  langes  Stück  davon  mit  der  Pincette  und  leitet 
die  Flamme  des  Knallgasgebläses,  nicht  wie  Gaudin  angibt, 
unmittelbar  in  die  Mitte  der  Thonscheibe;  sondern,  wie  mir 
scheint,  weit  vortheil haftcr,  auf  irgend  einen  Theii  des  Randes. 
Schon  nach  Verlauf  von  wenigen  Minuten  sah  ich  dann  jedes- 
mal die  schönsten  Rubinkügelchen  von  mehreren  Millimetern 
Durchmesser  entstehen,  die  so  hart  waren,  dafs  sie  mit  Leich- 
tigkeit Glas,  Quarz,  Granaten  und  Topas  deutlich  ritzten,  und 
überdiefs,  je  nachdem  ich  mehr  oder  weniger  chromsaures 
Kali  anwandte,  eine  dunkel-  oder  hellrothe  Farbe,  gerade  wie  ' 
die  rohen  natürlichen  Rubine  besafsen,  von  denen  sie  auch 
selbst  von  Kennern  nicht  zu  unterscheiden  seyn  dürften. 

7.    Ueber  Page's  Elektriiirmascliiue. 

In  zweiten  Bande  von  Doves  Repcrtorium  der  Physik 
wird  einer  von  Page  in  Vorschlag  gebrachten  Elektrisirma- 
schine  in  Form  einer  gläsernen  Spritze  gedacht,  die  der  Ver- 
fertiger mit  dem  Namen  Elektrisirmaschine  im  kleinsten  Räume  * 
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belegt  hat.  Der  Erfinder  gibt  an ,  zuweilen  nach  wenigen 
Stempelzügen ,  von  dem  kleinen  kugelförmigen  Conduktor 
Funken  von  1  Zoll  Lange  erhalten  zu  haben,  Hr.  Prof.  Dove 
dagegen  vermochte  mit  seiner  vom  Mechanikus  Kleiner  in 
Berlin  angefertigten  Maschine  kaum  Funken  von  2  bis  3  Linien 
hervorzubringen.  Auch  mir  hat  es  nicht  gelingen  wollen,, 
derselben  besonders  fühlbare  Funken  zu  entlocken,  im  gün- 
stigsten Falle  hatten  sie  kaum  eine  Länge  von  etwa  1 !  Linie. 
Dafs  diese  Maschine,  wie  bereits  Hr.  Prof.  Dove  bemerk!  hat, 
nur  zu  Versuchen  im  Kleinen  am  Elektrometer  wird  zu  ge- 
brauchen seyn,  davon  habe  ich  mich  gleichfalls  überzeugt,  be- 
merke jedoch,  dafs  mir  beim  öftern  Gebrauche  derselben,  eine 
Erscheinung  vorgekommen,  auf  die  ich  bereits  in  Freiburg 
in  einer  der  Sections- Sitzungen  aufmerksam  gemacht;  sie 
betrifft  nämlich  das  Auftreten  der  positiven  und  negativen 
Elektricität  an  einem  und  demselben  Conduktor.  Zieht  man 
nämlich  den  Stempel  der  Page  sehen  Maschine  aus  der  Glas- 
röhre hervor ,  so  entwickelt  sich  positive  Elektricität,  schiebt 
man  ihn  aber  in  die  Röhre,  so  zeigt  sich  der  kleine  kugel 
förmige  Conduktor  negativ  geladen,  was  man  am  Bohnenber- 

8.    Die  Bereitung  des  Ziuuoxyduls  uacli  Sand  all  betreffend. 

•  _ 

Das  in  Erdmanns  Journal  Bd.  XIV.  S.  254  mitgetheilte 
Verfahren  Sandalls,  reines  Zinnoxydul  darzustellen,  kann 
ich  aus  eigner  Erfahrnng ,  als  ganz  vorzüglich  empfehlen. 
Man  nimmt  etwa  4  Gcwichtflieile  Zinnchlorür  und  7  Gewieht- 
theile  krystallisirtes  kohlensaures  Natron,  reibt  beide  Salze  in 
einem  Porzellanmörser  innig  zusammen,  .die  Masse  nimmt  da- 
bei eine  rahmartige  Consistenz  an,  wird  immer  dünnflüssiger, 
entläfit  fortwährend,  unter  grofser  Kälteerzeugung  und  ci 
nem  schwach  knisternden  Geräusche  Kohlensäure,  und  erscheint 
zuletzt  ganz  flüssig.  Sobald  dieser  Zeitpunkt  eingetreten, 
- 
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(was  oft  schon  nach  2  bis  3  Minuten  der  Fall  zu  seyn  pflegt)» 
bringt  man  die  flüssige  Masse  in  eine  porzellanene  Abrauch- 
schale  über  die  Flamme  einer  gewöhnlichen  Spirituslampe, 
rührt  sie  gehörig  um,  und  bringt  sie,  sobald  sie  an  allen 
Punkten  eine  schwärzlich  blaue  Farbe  angenommen  ,  auf  ein 
Papierfilter  und  wäscht  sie  so  lange  mit  siedendem  Wasser 
aus,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  auf  Kochsalz  reagirt.  Um  es 
zu  trocknen,  hat  man  nur  nöthig,  esjn  eine  andere  Porzellan- 
schale zu  bringen  und  es  unter  fortwährendem  Umrühren  über 
einer  ganz  kleinen  Weingeistflamme  vorsichtig  bis  auf  etwa 
50  bis  60°  R.  zu  erwärmen,  wobei  man  nicht  die  mindeste 
Zersetzung  des  Präparats  zu  befürchten  hat.  Das  auf  diese 
Weise  bereitete  Oxydul  übertrifft  an  Schönheit  und  Reinheit 
das  nach  der  gewöhnlichen  Methode  dargestellte ,  und  es 
dürfte  daher  das  von  Sandall  empfohlene  Verfahren,  schon 
wegen  seiner  ungemein  schnellen  Ausführung  sehr  zu  empfeh- 
len  seyn  ! 


Ueber  die  Jdem  Acetal  entsprechende  Ver- 
bindung des  Methyloxyds  (Formomethylal) ;  *) 

von  Malaguti. 


Das  von  Gregory  entdeckte  Formomethylal  ist  eine 
sehr  wichtige  Verbindung,  da  sie  durch  ihre  Zusammen- 
setzung einer  der  glaubwürdigsten  Aethertheorien  einen  der 
stärksten  Beweise  liefert. 

Man  nimmt  an,  dafs  das  Formomethylal  ein  dre (basi- 
sches ameisensaures  Methyloxyd  ist,  analog   dem  Acetal, 

m 
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welches  ebenfalls  als  ein  dreibasisches  essigsaures  Aethyloxyd 
betrachtet  wird. 

Um  zu  bestätigen,  ob  das  Formomethylal  die  Consti- 
tution hat,  welche  man  ihm  zuschreibt,  zersetzte  ich  1  Atom 
davon,  in  der  Absicht  1  At.  Ameisensäure  daraus  zu  erhalten. 
Ich  konnte  aber  nur  \  At.  daraus  gewinnen,  neben  Holzgeist 
und  einem  eigen thümlichen  Körper,  der  mit  mehreren  Eigen- 
schaften begabt  ist,  welche  bei  oberflächlicher  Prüfung  Ver- 
anlassung geben  könnten,  ihn  mit  dem  Formomethylal, 
woraus  er  entstanden  ist,  zu  verwechseln. 

Die  Zusammensetzung  dieses  neuen  Körpers,  den  ich 
Methylal  nenne,  wird  genau  durch  die  Formel  Ü6  H16  04 
ausgedrückt;  das  spec.  Gew.  seines  Dampfes  ist  2,6  oder 
4  Volumina,  während  die  Formel  des  Formomethylals'  durch 
C8  H20  06  und  das  spec.  Gew.  seines  Dampfes  durch  2,4 
oder  6  Volumina  ausgedrückt  wird. 

Zieht  man  die  Formel  des  Methylais  von  der  des  For- 
momethylals  ab,  so  bleibt  £  At.  ameisensaures  Methyloxyd. 
C8  H20  06  =  Formomethylal 
—  C6  II,  6  04  =  Methylal 

   .  • 

C2  H4    02  =  {  At.  ameisensaures  Methyloxyd. 

Das  Methylal  ist  klar  durchsichtig,  hat  denselben1  Geruch' 
wie  das  Formomethylal  und   erfordert  ohngefähr  3  Vol. 
Wasser  zur  Auflösung ;  durch  Kali  wird  es  aus  seiner  wässe- 
rigen  Auflösung  abgeschieden.  Es  ist  löslich  in  Alkohol,  kocht 
bei  +  42°  C. ,  sein  spec.  Gew.  bei  -f  17°  ist  =  0,8551. 

Ungeachtet  der  so  auffallenden  Beziehung  zwischen  dem 
Methylal  und  Formomethylal,  ungeachtet  der  Dichtigkeit 
des  Dampfes  dieses  letzteren  Körpers,  welche  so  zu  sagen 
diese  so  einfache  und  klare  Beziehung  sauctionirt ,  ist  das 
Formomethylal  nur  ein  Gemenge  von  Methylal  und  ameisen- 
saurem Methylen. 
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Destillirt  man  Formomethylal ,  dessen  Zusammensetzung 
durch  die  sorgfältigsten  Analysen  bestätigt  wurde,  un  d  fraction- 
nirt  das  Destillat,  so  wird  man  finden,  dafs  jeder  fractionnirte 
Autheil  nicht  mehr  dieselbe  Zusammensetzung  hat. 

Das  Formomethylal ,  welches  zu  meinen  Versuchen  ge- 
dient hatte,  gab  bei  der  Analyse  Zahlenresultate,  welche  mit 
den  berechneten  zusammenfielen.  Bei  der  Analyse  des  ersten 
Destillationsproducte  fand  ich  2,3  p.  c.  Kohlenstoff  weniger, 
dagegen  1,1  p.  c.  mehr  bei  der  Analyse  des  letzten  Products. 
In  Bezug  auf  die  Natur  des  Methylais  sind  meine  Versuche 
noch  nicht  weit  genug  vorangeschritten,  um  darüber  ent- 
scheiden  zu  können;  ich  kann  aber  mit  Sicherheit  angeben, 
dafs  sich  das  Methylal,  bei  Einwirkung  gewisser  oxydirender 
Körper,  in  Ameisensäure  umwandelt;  ich  weifs  aber  nicht, 
ob  sich  auch  gleichzeitig  Ilolzgeist  bildet,  da  meine  Art  zu 
experimentiren  mich  verhinderte  diesen  Körper'  zu  isoliren 
oder  selbst  zu  erkennen. 

Welches  aber  auch  die  Natur  des  Methylals  scy,  so 
bleibt  es  nicht  weniger  wahr,  dafs  das  Formomethylal,  weit 
daTon  ein  .dreibasischer  Aether  zu  seyn ,  wie  man  rermuthet 
hatte,  nichts  anderes  ist,  als  ein  Gemenge  von  ameisensaurem 
Methylen  mit  einer  Substanz ,  die  mit  den  zusammengesetz  - 
ten Aetherarten  nicht  verglichen  werden  kann. 

(Comptes  rendujs  2  semestre  Nr.  9.  S.  491,) 


Ueber  das  Verhalten  der  schwefligen  Säure 

gegen  Zinnchlorür; 

von  E.  Hering. 

Es  ist  bekannt,  dafs  die  schweflige  Säure,  obgleich  sie 
eines  der  stärksten  Reductionsmittel  ist,  in  dieser  Eigen- 
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schaft  dennoch  vom  Zinnchlorür  übertroffen  wird,  in  der 
Art ,  dafs  eine  Auflösung  von  schwefliger  Säure  dürch  Zinn- 
chlorür völlig  reducirt  wird.  Auf  dieser  energisch  rednci- 
reuden  Eigenschaft  des  Zinnchlorurs  beruht  denn  bekannt- 
lich auch  eine  Methode  um  käufliche  Salzsäure  auf  die  so  . 
gewöhnliche*  Beimengung  ton  schwefliger  Säure  zu  prüfen. 
Wenn  man  nämlich  einer  Auflösung  von  schwefliger  Säure, 
die  man  mit  einer  ziemlichen  Quantität  Salzsäure  vermischt 
hat,  eine  kleine  Menge  einer  Auflösung  von  Zinnchlorür 
hinzufügt,  so  trübt  sich  die  anfangs  völlig  klare  Flüssigkeit 
nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit,  und  nimmt  dabei  anfangs 
eine  schwefelgelbe  Farbe  an  ,  welche  sich  jedoch  bald  in  eine 
mehr  dunkelgelbe  umwandelt.  Diese  Wirkung  des  Zinn- 
chlorürs  erfolgt  jedoch  beinahe  augenblicklich,  wenn  man  die 
gemischten  Flüssigkeiten  etwas  erwärmt,  wo  alsdann  der  be- 
kannte Geruch  der  schwefligen  Säure  sogleich  verschwindet. 

Den  erwähnten  gelben  Niederschlag  nun  hielt  man  ge- 
wöhnlich für  ein  Gemenge  von  Zinnoxyd  und  Schwefel,  denu 
zufolge  ein  Acqnivalent  Chlor  durch  2  Aequivalente  Sauer- 
stoff ersetzt  worden  wären,  unter  gleichzeitiger  Abscheidung 
von  einem  Aequivaient  Schwefel  und  Bildung  von  Zinnchlorid. 

Die  Vermüthung  lag  jedoch  nahe,  dafs  der  erwähnte 
Niederschlag  auch  eine  Schwefelungsstufe „  des  Zinns  scyn 
könnte,  demzufolge  Herr  Prof.  Lieb  ig  sich  veranlafst  fand, 
mich  mit  der  Untersuchung  des  Gegenstandes  zu  beauftragen. 

Es  wurde  «u  diesem  Behufe  eine  Portion  einer  Auf- 
lösung von  schwefliger  Säure  mit  Chlorwasserstoffsäure  ver- 
mischt  und  auf  die  angegebene  Weise  in  der  Wärme  durch 
Zinnchlorür  reducirt.  Der  erhaltene,  wohl  ausgewaschene 
und  bei  gelinder  Wärme  getrocknete^  Niederschlag  wurde 
hierauf  folgenden  Versuchen  unterworfen.  * 

Mit  Aetzkali  zusammengebracht,  löste  sich  derselbe  nach 
einiger  Zeit  vollkommen  darin  auf,  und  die  Auflösung  nahm 
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eine  gelbe  Farbe  an ;  Essigsäure  und  Chlorwasserstoffsäure 
erzeugten  darin  einen  gelben  Niederschlag  ohne  Entwicklung 
von  Schwefel  wasserstoffgas. 

Mit  Ammoniak  geschüttelt,  löste  er  sich  nach  einiger 
Zeit  bis  auf  höchst  geringe  Spuren  vollkommen  darin  auf, 
indem  sich  die  Flüssigkeit  stark  gelb  damit  fä#ute;  durch 
Essigsäure  oder  Chlorwasserstoffsäure  wurde  er  wieder  aus 
der  ammoniakalischen  Auflösung  gefällt. 

Mit  Kohlenstoffsulphid  geschüttelt  und  längere  Zeit  da- 
mit in  Berührung  gelassen,  veränderte  sich  weder  seine 
Farbe  noch  sein  Volumen;. die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit 
hinterliefs  nach  dem  freiwilligen  -Verdunsten  nur  höchst  un- 
bedeutende Spuren  von  Schwefel. 

In  Aramoniumsulphid  löste  sich  derselbe  leicht  und  ohne 
Rückstand  auf;  Säuren  fällten  daraus  gelbes  Schwefelzinu 
und  Schwefel,-  unter  gleichzeitiger  Entwicklung  von  Schwefel- 
wasserstoffgas. 

Chlorwasserstoffsäure  löste  ihn  beim  Erhitzen  allmälig 
auf,  unter  bedeutender  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff- 

■  ■ 

gas;  von  Schwefel  schieden  sich  nur  geringe  Spuren  ab.  In 
der  Auflösung  erzeugten  Kalj  und  Ammoniak  weifse,  im  Ueber- 
mafs  wieder  lösliche  Niederschläge.  , 

Da  nach  diesen  Versuchen  der  durcli  Einwirkung  von 
Zinnchlorür  auf  schweflige  Säure  entstandene  Körper,  als 
eine  Schwefelungsstufe  des  Zinns  zu  betrachten  ist,  so  wurde 
versucht  dieselbe  durch  Verbrennung  näher  zu  bestimmen. 

Bejm  Glühen  in  einem  Porzellanschälchen  hinterblieben 
beim  ersten  Versuch  von  228  Milligr.#  181  als  weifses  Pulver 
beim  zweiten  Versuch  von  228     -  183. 

Das  Atomgewicht  des  Zinnsulphids  ist  1137,03  und  das 
des  Zinnoxyds  935,29,  mithin  lieferte  die  fragliche  Schwe- 
felungsstufe beim  Verbrennen  unter  Luftzutritt  sehr  nahe 
diejenige  Quantität  Zinnoxyd,  die  dem  Zinnsulphid  entspricht. 

m 

*  Digitized  by  Google 


üeb. d.  Ursachen.  Wirkung  d.  geistigen  u.  teuren  Gährung.  03 

Die  nach  der  Zersetzung  der  ich  weiligen  Säure  durch 
Zinnchlorur,  von  dem  Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit 
enthält  nun  eine  grofse  Quantität  Zinnchlorid  in  Auflösung 
neben  unbedeutenden  Mengen  von  Zinnchlorur.  * 

Das  Resultat  der  Einwirkung  von  Zinnchlorur  auf  schwef- 
lige Säure  wäre  also  Fällung  von  Zinnsulphid  auf  der  einen, 
Entstehung  von  Zinnchlorid  auf  der  andern  Seite. 

Es  würben  sich  nämlich  2  At.  schweflige  Säure  mit 
3  At.  Zinnchlorur  gegenseitig  zerlegen  in  ein  Atom  Zinn- 
sulphid, 2  At.  Zinnoxyd  und  0  At.  freies  Chlor,  welche  letz- 
lere sich  mit  3  At.  Zinnchloriir  zu  eben  so  vielen  Zinnchlorid 
vereinigen,  so  wie  die  beiden  Atome  Zinnoxyd  mit  der 
freien  ChlorwasserstofFsäure  gleichfalls  Zinnchlorid  bilden 
würden,  nach  folgenden  Gleichungen: 

2  S02  +  3  Sn  Cl2  =  Sn  S2  +  2  Sn  0.2  +  Cl6  und 
3  Sn  Cl2  +  Cl6  +  2  Sn  02  +  4  Cl2  H*  =  5  Sn  Cl4  +  4  II«  O. 


Zweite  Abtheilung. 

Naturgeschichte  und  Physiologie. 


lieber  die  Ursache  und  Wirkung  d&r  gei- 
stigen und  sauren  Gährung. 


Hierüber  sind  in  der  letzteren  Zeit  mehrere  Abhand- 
inngen, von  deutschen  und  französischen  Gelehrten  publicirt 
worden,  welche  alle  diesen  geheimnisvollen  Vorgang  vom 
mikroscopisch  -  physiologischen  Gesichtspuncte  aus  aufzu- 
klären suchen.  Wir  heben  hier  aus  einer  der  ausführlichsten 
und  neuesten  dieser  Abhandlungen,  welche  von  Hrn.  Turpin 


Di 


IM  Vtb.d.  Ursache  u.  Wirkung  d. geistigen  u.  sauren  Gäbrung. 

(Coraptes  reudus  secoude  semestre  Nr.  8.)  mitgetheilt 
wurde,  einige  Abschnitte  heraus,  indem  wir  uns  vorbehalten 
unseren  Lesern  die  übrigen  in  späteren  Heften  nachzutragen, 
da  die  Verhandlungen  des  Hrn.  Turpin  selbst  noch  nicht 
geschlossen  sind. 

Herr  Turpin  beschäftigt  sich  zuerst  mit  der  mikrosco- 
pischen  Untersuchung  der  Organisation  der  Samenhülle  der 
Getreidekörner,  vor  und  nach  der  Keimung  des  Embryo, 
dann  geht  er  über  zur  Untersuchung  der  Matsche ,  des  Lu- 
pulins,  der  Würze  und  der  frischen  oder  neu  gebildeten 
Hefe,    Ueber  letztere  sagt  er  folgendes: 

„Diefs  ist  der  wichtigste  Punkt  der  interessanten  Unter- 
suchungen des  Hrn.  Cagniard-  Latour  über  die  Organi- 
sation, Vegetation,  Reproduction  und  die  Vermehrung  oder 
Zunahme  der  Hefenmassen.  Wir  werden  ihm  hier  folgen, 
indem  wir  sorgfältig  seine  sonderbaren  Beobachtungen  wieder- 
holen ,  um  uns  positiv  überzeugen  zu  können ,  ob  die  Hefen, 

wie  man  es  geglaubt  hatte,  nur  organische  Materien  ohne 

- 

Organisation ,  nur  einfache  chemische  Produkte  sind  oder 
ob  sie  im  Gegentheil  aus  verschiedenen  Arten  kleiner  Vege- 
tabilien  zusammengesetzte  Anhäufungen  sind,  die  alle  durch 
die  Keimung  eines  Kügelchens  entstanden  sind,  das  aus  einem 
Bläschen  ^ines  vegetabilen  Zellgewebes  ausgetreten  ist. 

Hierzu  war  es  nothwendig,  wie  diefs  schon  Cagniard- 
Latour  gethan  hat,  eine  Nacht  in  einer  Brauerei  zuzii- 
bringen,  um  alle  Stadien  der  Entwickelung  der  kleinen 
Vegetabilien ,  welche  aus  den  die  Hefe  bildenden  Sporen 
entstehen,  mitteist  des  Mikroscops  verfolgen  und  untersuchen 
zu  können.  —  Herr  Chapelet,  welcher  mit  eben  so  vieler 
Kenntnifsals  Geschicklichkeit  die  grofse  Brauerei  von  Luxem- 
burg dirigirt,  erlaubte  uns  unsere  Beobachtungen  darin 
zu  machen. 
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Es  war  im  Monat  October;  der  Bottich  enthielt  die  hin- 
reichende Würze,  um  76  Quart  Bier  zn  machen  und  das 
Stellen  der  Hefe  sollte  um  10  Uhr  Abends  Tor  sich  gehen. 
Eine  halbe  Stunde  später  angelangt,  untersuchten  wir  zuerst 
die  frische  Hefe,  welche  angewendet   werden  sollte,  sie 
gährte ,  ihre  Dichtigkeit  war  die  des  Rahms ,  die  färbe  wie 
Milchkaffee ,  Geschmack  sehr  bitter ,  Geruch  nicht  unähn- 
lich dem  der  Fliederblumen*).    Unter  dem  Mikroscop  be- 
trachtet, bestand   sie  fast  gänzlich  aus  blasigen,  runden, 
eiförmigen,    bisweilen  etwas   bim  förmigen  Kügelchen,  die 
durchsichtig,  blafsgelb,  an  Gröfse  von      —  jfa  Still,  rariirend, 
ganz  frei,    unzusammenhängend  und  bewegungslos  waren. 
An  gewissen  Tagen  bemerkte  man  deutlich  die  durchsich- 
tigere Hülle  des  Bläschens  und  den  durch  die  Gegenwart 
der  inneren  Körnchen  dunkleren,  gefärbten  Inhalt.  Wenn 
eine  gewisse  Anzahl  dieser  Hefenkiigelchen  in  einer  Luft- 
blase eingeschlossen  sich  befanden,  so  dafs  sie  sich  gegen- 
seitig  drückten,  sö  wurden  sie  vieleckig,  was  ihre  Weichheit 
beweist  und  zugleich  die  eigentliche  Bildung  der  Zellgewebe 
erklärt ,  in  welchen  die  kugeligen  Bläschen  aus  derselben 
Ursache  dieselbe  Form  annehmen.    Von  diesem  Augenblicke 
blieb  kein  Zweifel  mehr,   über  ihre  vegetabile  organisirte 
Existenz ;  alle  waren  mit  organischem  Leben  begabte  Indivi- 
duen, alle  hatten  schon  vegetirt  und  von  einem*  Punkt  bis 
W  ^  HUL  zugenommen.  „Waren  sie  aber  als  einfache,  mit 
•porentragenden  Körnchen  erfüllte  Bläschen  zu  ihrer  höch- 
sten Entwickelung  gelangt?    Sollten  sie  sich  unter  der  so 
einfachen  Form  eines  Protococcus  reproduciren ,  oder  ent- 
wickelten sich  diese  Kügelchen ,  blofs  als  Sporen  oder  besser 
_  . 

•)  Die  aus  dem  Zellgewebe  des  Mehles  erhaltenen  Kügelchen  (die 
Hefe  der  Chemiker)  haben  deuselben  Geruch  wie  die  der  Bierhefe, 
welche  ans  der  Samenhülle  der  Gerste  abstammen.  (Cagniard- 
Latour.) 
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als  Knospen  betrachtet,  als  ebenso  viele  kleine,  perlenschnur- 
förmige  oder  aus  mehreren  Gliedern  bestehende  Pflanzchen, 
wie  diefs  Herr  Cagniard  -  La  tour  angegeben  hat.  Da  der 
eine  oder  der  andere  dieser  beiden  Zustände  vorhanden  seyn 
konnte,  so  war  es  nothwendig,  diese  Kügelchen  in  der  Würze 
und  während  der  ganzen  Dauer  der  Gährung  zu  verfolgen.  , 

Wir  haben  erwähnt,  dafs  die  in  dem  Bottich  enthaltene 
Würze  zur  Erzeugung  von  T6  Quart  Bier  bestimmt  war;  in 
diese  Flüssigkeit  wurden  35  Pfd.  Hefe  gebracht,  welche  sich 
zu  der  schon  darin  vorhandenen  hinzuaddirte.  Was  be- 
zweckte man  mit  diesem  Zusatz  der  Hefe?  Man  steigerte, 
wie  schon  erwähnt,  die  Gährung  erregende  Kraft  der  sich 
schon  in  der  Menge  befindenden  natürlichen  Hefe,  und  man 
säele,  wie  man  sogleich  sehen  wird,  in  einen  eigenthiim- 
iichen  Boden,  die  Würze,  eine  reichliche  Anzahl  von  Spo- 
ren oder  reproductiven  Körpern,  welche  sich  darin  ent- 
wickeln und  im  Uebermafs  wieder  erzeugen  mufsten.  Eine 
Stunde  nach  dieser  Aussaat,  um  11  Uhr,  als  die1  Gährung 
angefangen  hatte ,  nahmen  wir  eine  erste  Probe  heraus, 
welche  unter  dem  JV^ikroscop  die  gröfste  Anzahl  von  Kügel- 
chen erkennen  liefs,  welche  eine  und  bisweilen  zwei  Knospen 
getrieben  hatten,  die,  als  jünger  durchsichtiger  waren  als 
das  erzeugende  oder  Mutter- Kügelchen. 

Bei  einer  zweiten,  um  1  Uhr  Morgens  geschöpften 
Probe,  waren  alle ,  oder  fast  alle  Kügelchen ,  welche  bei  der 
ersten  Beobachtung  nur  sehr  kleine  farblose  Knospen  hatten, 
verdoppelt  oder  aus  2  Gliedern  zusammengesetzt,  indem  die 
Knospe  denselben  Durchmesser,  erreicht  hatte  wie  ihr  Er- 
zeuger. Auf  einer  gewissen  Anzahl  dieser  Zwillingsindi- 
viduen  zeigten  sich  schon  einige  neue  Knospen. 

In  einer  Reihe  von  stündlich  bis  zu  6  Uhr  Morgens, 
wo  das  Bier  auf  das  Fafs  gebracht  wurde,  geschöpften 
Proben  sahen  wir  diese  kleinen  Pflanzchen  fortfahren  zu 
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wachsen  und  an  Gliedern  zuzunehmen.  Bei  der  letzten  waren 
fast  alle  mit  4  oder  5  blasigen  Gliedern  versehen,  die  mit 
Körnern  erfüllt  und  meistens  durch  eine  entstehende  Knospe 
oder  eine  oder  zwei  andere  Seitenknospen  begrenzt  waren, 
woraus  sich  ergab,  dafs  die  kleinen  Pflänzchen  noch  nicht  aus- 
gewachsen  waren,  und  dafs  sie  sich  gerne  verästeln.  Unter 
diesen  perlcnschnurförmigen  Individuen  befanden  sich  viele 
andere,  welche  nur  aus  1,  2  oder  3  Kiigelchen  bestanden ;  einige 
waren  gerade ,  andere  schwach  gekrümmt. 

Wir  sahen  mehreremal,  wie  diefs  Hr.  Cagniard  -  Latour 
zweimal  zu  beobachten  geglaubt  hat,  sowohl  einzelne,  wie  auch 
einen  Theil  des  perlschnurformigeii  Stiels  ausmachende  Kugel-  • 
chen,  einen  Theil  oder*  auch  alle  der  inneren  Körnchen  in 
Gestalt  einer  Rakete  ausstofsen.  * 

■ 

In  dieser  Probe  bemerkten  wir  einige  Fäden,  dünner 
als  die  Kiigelchen  der  Hefenpftanzchen ;  einige  waren  einfach, 
andere  ästig,  knollig  und  enthielten  sehr  kleine,  an  einander 
gereihte  Körnchen.  Diese  Filamente,  die  einer  Art  Hygro- 
crocis  angehören ,  machen  durchaus  keinen  Theil  der  Hefen- 
pftanzchen aus. 

Während  dieser  langen  und  kalten  Nacht,  welche  fast 
9 Stunden  gedauert  hatte,  waren  wir  fortwährend  beschäftigt 
mit  dem  Mikroscope  zu  beobachten,  so  lange  die  Beobach- 
tungen  Reiz  hatten  und  uns  reich  an  Aufschlüssen  über  das 
Produkt  der  Hefe  und  über  die  thätige  Rolle  zu  seyn  schienen, 
welche  diese  Milliarden  von  kleinen  Pflänzchen  bei  der  Gäh- 
rung,  während  ihrer  kurzen  aber  sehr  energischen  Vegetation 
spielen  müssen.  Es  reichte  hin  eine  Viertelstunde  lang  die 
wachsenden  Knospen  zu  betrachten,  um  sie  nach  und  nach 
den  Durchmesser  erreichen  zu  sehen ,  welchen  sie  als  eins 
der  Glieder  des  perlschnurförmigen  Stiels  haben  sollten. 

Nach  Hause  gekommen  waren  wir  mit  unserer  Erndte 
zufrieden,  nur  war  zu  bedauern,  dafs  unsere  kleinen  Vegc- 
Animl.  d.  Pharm.  XXIX.  Bde.  1.  Heft.  7 
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tabilien,  für  welche  wir  den  Namen  Torula  cerevisiae  *)  vor- 
schlagen, noch  nicht  ausgewachsen  waren,  was  sich  aus  den  . 

• 

jungen  Knospen,  wovon,  sie  begrenzt  waren,  ergab.  Der  Brauer 
hatte,  durch  Beendigung  seiner  Operation,  sie  in  ihrer  Vege- 
tation rasch  aufgehalten,  wodurch  sich  die  Glieder  auflösten 
und  in  Gestalt  einer  neuen  Hefe  erschienen,  d.  h.  einer  aus 
kugliclien  nicht  zusammenhängenden  Gliedern  bestehenden 
Masse,  die  mit  einem  Gctreidchaufen  zu  vergleichen  ist, 
wovon  jedes  Korn,  als  Individuum,  seinen  reproducirenden 
Keim  in  sich  trägt. 

In  der  Ucberzeugnng,  dafs  das,  was  im  Grofsen  bei  dem 
Brauer  vor  sich  geht,  sich  auch  im  Kleinen  hervorbringen 
lasse,  wurde  in  einem  Becher  ein  Boden  aus  Wasser  und 
Zucker  zubereitet ,  in  welchen  man  die  Kügelchen  der  Bier- 
hefe säete.    Das  Ganze  wurde  einer  Temperatur?von  ohnge- 
fahr  25°  C.  ausgesetzt.    Diese  Aussaat  hatte  am  3.  Novbr.  um 
8  Uhr  Morgens  statt;  den  5.  um  dieselbe  Stunde  war  die 
Flüssigkeit  in  voller  Gährung,  und  die  meisten  Kügelchen 
keimten  oder  waren  in  mehr  oder  weniger  vorgeschrittener 
Vegetation.    Als  am  6.  der  Zustand  unserer  Torula  cerevisiae 
von  neuem  unter  dem  Mikroscope  beobachtet  wurde,  fand 
man,  dafs  eine  grofse  Anzahl  von  Individuen  sich  reicher  an 
Gliedern  ausgebildet  hatte,  als  in  dem  Bottich  des  Brauers. 
Mehrere  bestanden  aus  6  oder  7  Gliedern,  und  aus  2  oder 
3  Kügelchen  gebildeten  Seitenästen ;  alle  vegetirten  noch,  da 
ihre  Extremitäten  mit  kleinen  durchsichtigen  Knospen  ver- 
sehen waren.     Obschon  reicher  an  Gliedern  wie  die  der 
Brauerei,  waren  sie  doch  magerer,  weniger  mit  Körnern  in 
ihrem  Innern  versehen  und  folglich  auch  durchsichtiger.  Die 

•  •  *  4 

*)  Wir  wissen  nicht,  ob  diese  kleinen  Vegetabiiien  nicht  der  erste 
Zustand  derjenigen  sind,  welche,  iu  ihrer  Vegetation  nicht  aufge- 
halten, nach  ihrer  Ausbildung  und  Fructificatiou  den  Myco  derma 

.    cerevisiae  Desmaz,  und  spater  das  Penicillium  glaueum  constituiren. 
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Ursache  davon  scheint  in  der  Verschiedenheit  der  Flüssig 
keit  zu  liegen,  worin  sie  erzeugt  waren ;  die  unsrige  enthielt 
nur  Zucker,  während  die  in  der  Brauerei,  unabhängig  von 
der  zuckerigen  Materie,  noch  nährenden  Schleim  der  Gerste 
und  ätherisches  Oel  des  Hopfens  enthielt,  welches  als  Reiz- 
mittel auf  die  Entwicklung  der  Torula  gewirkt  haben  konnte. 

Den  8.  hörte  die  Gährung  auf,  und  der  durch  die  Kohlen- 
säureentwiekeluug  gebildete  Schaum ,  fiel  auf  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  zusammen,  welche  den  Geruch  nach  Sauerteig 
und  den  säuerlichen  Geschmack  der  grauen  etwas  erwärmten 
Reinette  hatte.  Diese  Flüssigkeit  oder  Boden,  die  durch  die 
kleinen  Pflänzchen  vollkommen  erschöpft  war,  indem  sie  durch 
ikr  Wachsthura  alle  nährende  Materie  absorbjrt  hatten,  wurde 
zur  Gährung  untauglich,  und  alle  Torula  entgliederten  sich 
und  fielen  als  neue  Hefe  auf  den  Boden  des  Bechers  nieder, 
indem  sie  aus  Hunger  umkamen.  Auch  hier  waren  die 
Pflänzchen  hoch  nicht  ausgebildet,  da  alle,  in  dem  Moment 
ihres  Zerfallens,-  im  Begriff  waren ,   Knospen  zu  treiben. 

Bringt  man  die  blasigen  Kügelchen  der  Bierhefe  in  reines 
Wasser,  so  findet  keine  Gährung  statt,  da  sich  in  diesem 
wässrigen  Medium  kein  Zucker,  kein  Reizmittel  und  keine 
nährende  Materie  befindet,  welche  zu  ihrer  Keimung  und 
Entwickelung  zu  Torula  nothwendig  sind ;  sie  sterben  darin 
vor  Hunger,  zersetzen  sich ,  und  gehen  unter  Ausstofsung 
eines  stinkenden  Geruchs  in  Fäulnifs  über.  —  Während 
dieser  Zersetzung  entleerten  sie  sich  von  ihren  Körnern  in  ih- 
rem Innern,  die  das  Wasser,  indem  sie  sich  damit  mengen, 
trüben  und  milchig  machen.  Die  zurückbleibenden  blasigen 
Kügelchen  sind  alsdann  durchsichtiger  und  die  freigeworde- 
neu  Körnchen  zeigen  eine  wirbelnde  Bewegung. " 

Nach  einigen  in  ähnlicher  Weise  behandelten  Abschnit- 
ten über  das  fertige  Bier,  die- neue  Hefe,  die  sogenannten 
Mycodermen  des  Bieres,  die  saure  und  geistige  Gährung  der 

1  * 
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Milch,  die  Hefe  des  Aepfel-  und  Traubensaftes,  und  die  der 
Essigrautter,  gelangt  ,Herr  Turpin  zu  den  Schlufsfolgerungen, 
in  welehen  er  unter  anderem  sagt: 

„Dafs  man  unter  Gährung  verstehen  mufs:  ein  Zusammen- 
wirken von  Wasser  und  lebenden  Körpern ,  die  sich  nähren 
und  entwickeln  durch  Absorption  eines  Bestandtheils  des  Znk~ 
kers,  indem  sie  daraus  entweder  Alkohol  oder  Essigsäure  ab- 
scheiden; eine  rein  physiologische  Wirkung,  welche  anfängt 
und  endigt  mit  der  Existenz  von  Infusorienpftänzchen  oder 
Thierchen,  deren  Leben  erst  mit  der  totalen  Erschöpfung  der  * 
zuckerhaltigen,  nährenden  Materie  aufhört,  wornach  sie  sich 
als  schleimiger  Absatz  oder  als  Hefe  am  Boden  des  Gefäfses 
ansammeln.  * 


Das  enträthselte  Geheimnifs  der  geistigen 


Gährung. 


(Vorläufige  briefliche  Mittheilung.) 


Ich  bin  im  Begriff  eine  neue  Theorie  der  Weingährung  zu 
entwickeln.  Ich  bin  dieser  bis  jetzt  so  unbegreiflichen  Zer- 
setzung auf  die  einfachste  Weise  von  der  Welt  auf  die  Spur 
gekommen  und  betrachte  sie  völlig  als  abgemacht.  Auch  diese 
Entdeckung  beweist  wieder,  wie  einfach  die  Mittel  sind,  de- 
ren sich  die  Natur  bedient,  um  die  wunderbarsten  Erschei- 
nungen hervorzubringen.  Ich 'verdanke  sie  der  Anwendung 
eines  vortrefflichen  Mikroscops,  welches,  nach  der  Angabe  des 
berühmten  Ehrenberg,  von  dem  ausgezeichneten  Künstler 
Pistorius  ausgeführt  worden  ist. 


* 
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Mit  Wasser  zertheilte  Bierhefe  löst  sich  unter  diesem 
Instrumente  auf,  in  unendlich  kleine  Kügelchen,  welche  kaum 
j£ö  Lüh«  im  Durchmesser  haben  und  in  feine  Fäden,  die 
unverkennbar  eine  Art  Eiweiß*  sind.  Bringt  man  diese  Kü- 
gelchen in  Zuckerwasser,  so  sieht  man,  dafs  sie  aus  Eiern  von 
Thieren  bestehen;  sie  schwellen  an,  platzen,  und  es  entwicklet! 
sich  daraus  kleine  Thiere,  die  sich  mit  einer  unbegreiflichen 
Schnelligkeit  auf  die  beispielloseste  Weise  vermehren.  Die  Form 
dieser  Thiere  ist  abweichend  von  jeder  der  bis  jetzt  beschrie- 
benen 600  Arten,  sie  besitzen  die  Gestalt  einer  Bei ndorf  sehen 
Destillirblase  (ohne  den  Kühlapparat).  Die  Röhre  des  Helms 
ist  eine  Art  Säugrüssel,  der  inwendig  mit  feinen  ^-öö  Linie 
langen  Borsten  besetzt  ist,  Kahne  u.  Augen  sind  nicht  zu  bemerken; 
man  kann  übrigens  einen  Magen,  Darmkanal,  den  Anus  (als  ro- 
senroth  gefärbten  Punkt),  die  Organe  der  Urinseeretion  deut- 
lich unterscheiden.    Von  dem  Augenblicke  an,  wo  sie  dem 

* 

Ei  entsprungen  sind,  sieht  man,  dafs  diese  Thiere  den  Zuk- 
ker  aus  der  Auflösung  verschlucken,  sehr  deutlich  sieht  man 
ihn  in  den  Magen  gelangen.  Augenblicklich  wird  er  verdaut 
und  diese  Verdauung  ist  sogleich  und  aufs  bestimmteste  an 
der  erfolgenden  Ausleerung  von  Excrementen  zu  erkennen. 
Mit  einem  Worte  diese  Infusorien  fressen  Zucker,  entleeren, 
aus  dem  Darmkartal  Weingeist,  und  aus  den  Harnorganen,  Koh- 
lensäure. Die  ürinblase  besitzt  im  gefüllten  Zustande  die  Form 
einerChampagnerbouteille,  im  entleerten  ist  sie  ein  kleiner  Knopf; 
man  beobachtet  nach  einiger  Uebung,  dafs  sich  in  ihrem  Innern 
eiueGasblase  bildet,  die  sich  bis  ins  lOfache  vergrößert;  d  urch  eine 
Art  von  schraubenförmiger  Drehung,  welche  das  Thier  durch 
ringförmig  um  die  äufseren  Körpertheile  gehende  Muskeln  nach 
Wiilkühr  hervorbringen  kann,  wird  die  Entleerung  der  Blase 
bewirkt.  Ich  halte-  es  für  aufserordentlich  wahrscheinlich, 
dafs  hierbei  dasselbe  statt  findet,  wie  wenn  die  galvanische 
Elektrizität  durch  einen  Metalldrath  geleitet  wird ;  man  weifs, 
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dafs  nach  der  Meinung  des  berühmtesten  Physikers  in  diesem 
Fall  Magnetismus  erzeugt  wird,  welcher  ebenfalls  anstatt  den 
graden  Weg  zu  gehen ,  woran  ihn  nichts  hindert ,  dennoch, 
diefs  ist  ein  Naturgesetz,  de ir  Weg  einer  Spirale  verfolgt. 
Ich  führe  diefs  nur  als  einen  Beleg  .an,  dafs  bei  der  Gährung, 
wie  Döbereiner  undSchweigger  gezeigt  haben,  Magnetismus  m 
und  Eiektricität  gleichzeitig  im  Spiele  sind.  Die  Erfahrung 
beweist  hier  die  Richtigkeit  ihrer,  nicht  durch  so  mächtige  Mi- 
kroscope  unterstützte,  Beobachtungen;  ~ 

Ohne  auf  diese  Hypothesen  »weiter  einzugehen,  sieht  • 
man  also  aus  dem  Anus  dieser  Thier«  unaufhörlich  eine  spe- 
cifisch  leichtere  Flüssigkeit  in  die  Höhe  steigen  und  aus  ih- 
ren enorm  grofsen  Genitalien  spritzt  in  sehr  kurzen  Zwischen- 
räumen ein  Strom  von  Kohlensäure. 

Wird  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt,  st>  hört  die  Gäh- 
rung auf,  dadurch,  dafs  diese  Thiere  in  der  hohen  Tempera-, 
tur  getödtet  werden.  Setzt  man  schweflige  Säure,  einUeber- 
mafs  von  Weingeist,  eine  Mineralsäure  oder  Holzessig  hinzu, 
so  sterben  sie  ebenfalls  und  die  Gährung  wird  dadurch  unter- 
brochen.  Ist  die  Quantität  des  Wassers  zu  gering,  d.  h.  die  des 
Zuckers  zu  grofs,  so  tiitt  bekanntlich. die  Gährung  nicht  ein. 
Diefs  rührt  daher,  weil  diese  kleinen  Wesen  in  der  dicken 
Flüssigkeit  ihren  Platz  nicht  oder  nur  mit  grofser  Anstrengung 
wechseln  können,  sie  sterben  an  Uliverdaulichkeit  in  Folge 
des  Mangels  an  Bewegung.  Um  nur  eine  Idee  der  Vergleichung 
der  Verdauungskraft  dieser  Thiere  zu  geben,  lege  ich  die  Angabe 
von  Thenard  zu  Grunde,  wonach  3  Th.  Bierhefe  (im  trock- 
nen Zustande)  eine  Zersetzung  von  200  Th.  Zucker  in  Weingeist 
und  Kohlensäure  zu  bewirken  vermögen.  Die  Excremente  dieser  . 
Thiere,  welche  in  18  Stunden  entleert  werden,  wiegen  also 
nahe  66mal  so  viel,  als  wie  die  Thiere  selbst. 

Merkwürdig  ist  der  Einflufs  des  ätherischen  Senföls  auf 
diese  Thiere ;  setzt  man  einige  Senfkörner  der  gährenden  Fiüs- 

-  * 
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sigkeit  zu,  so  sieht  man  augenblicklich  ihre  Lebhaftigkeit  ge- 
ringer werden,  nach  einigen  Augenblicken  sind  sie  wie  leblos, 
aber  nach  einigen  Stunden,  namentlich  bei  Luftzutritt,  erholen 
sie  sich  wieder,  die  Gährung  beginnt  mit  ihrer  früheren  Leb- 
haftigkeit. Diese  Wirkung  ist  der  des  Anisöls  sehr  ähnlich, 
von  dessen  Geruch  die  Flöhe  bekanntlich  Ohnmächten  bekom- 
men, die  bis  zur  Verdunstung  des  Oeis  anhalten. 

Ich  habe  bemerkt,  das  das  Solanin  brechenerregend  auf 
diese  Infusorien  wirkt  ;^etzt  .man  einer  in  voller  Gährung 
sich  beßndenden  Zuckerauflösung  Solanin  zu ,  so  sieht  man 
dieThiere  sich  vertikal  zusammenziehen  und  aus  ihrem  Saug- 
rüssel strömt  eine  Flüssigkeit  heraus,  welche  ohnstreitig  das 
Fuselöl  der  Kartoffeln  ist,  denn  es  läfst  sich  darin  nachweisen. 
Das  Fuselöl  des  Getreide-  und  Weinbranntweins  scheint  aus 
der  Hautoberfläche  durch  eine  Art   Schwitzprozefs  abge- 
sondert zu  werden.    Es  bleibt  nun  jetzt  noch  efne  wich- 
tige Frage  zu  lösen,  was  ncralich  diese  Thiere  von  diesem 
mit  nichts  vergleichbaren  Ileifshunger  nach  Zucker  haben, 
was  sie  eigentlich  für  ihren  Körper  assimiliren.  'Auch  diefs 
ist  im  Klaren.     Die  früher  erwähnten  feinen  Fäden  von  Ei-  ' 
weil» sind  es,  welche  den  Stickstoifgehalt  dieser  Thiere  liefern, 
sie  werden  aufgenommen  und  assiinilirt  neben  einer  Portion 
Zucker, 

Das  merkwürdigste  ist  nun  die  chemische  Zusammensez- 
zung  dieser  Thiere.  Ich  habe  0,4375  Grm.  (der  Zahl  nach 
50,000  Millionen)  der  Analyse  auf  gewöhnlichem  Wege  mit 
Kupferoxyd  unterworfen,  es  hat  sich  in  übereinstimmenden 
Versuchen  ergeben,  dafs  sie  die  4  Elemente  in  einem  solchen 
Verhält ni Ts  enthalten,  als  beständen  sie  aus  Eiweifs  (nach der 
Analyse  vou  Mulder),  Act  her  und  Kohlensäure. 

Daraus  erklärt  sich  denn  auch  nicht  allein  ihr  ganzer 
Verdauuugsprozefs,  sondern  auch  der  bis  jetzt  so  dunkle  Um- 
btand,  was  denn  eigentlich  aus  der  Hefe  nach  der  Gährung  wird. 

« 
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Sobald  nemlich  die  Thiere  keinen  Zucker  mehr  rorfinden,  so 
fressen  sie  sich  gegenseitig  selbst  auf ,  was  durch  eine  eigne 
Manipulation  geschieht;  alles  wird  verdaut  bis  auf  die  Eier,  welche 
unverändert  durch  den  Darmkanal  hindurchgehen ;  man  hat 
zuletzt  wieder  gährüngsfähige  Hofe,  nämlich  den  Saamen  der 
Thiere,  der  übrig  bleibt.  Die  letzten  Cadaver  der  Thiere 
zerlegen  sich  in  Ammoniak  und  Spuren  von  Essigsäure.  Dem 
Gewicht  nach  beträgt  dieser  Saamen  zu  Ende  der  Gährung  etwas 
weniger  wie  am  Anfang,  was  sich  vo%  selbst  versteht. 

Die  Zahlenresultate ,  so  wie  die  Abbildung  der  Gestalt 
der  Thiere,  folgt  in  einer  ausführlicheren  Abhandlung. 


Ueber  die  Verhältnisse  an  thierischer  und  er- 
diger Materie  in  den  verschiedenen  Knochen 
'    des  menschlichen  Körpers; 

von  G.  O.  Rees,  M.  D.  in  London. 


(Vom  Verfasser  mitgetlieilt.) 


Mein  Hauptzweck  bei  den  nachstehenden  Untersuchungen 
war  die  Auffindung  der  Ursache  der  bedeutenden  Abweichung 
in  den  Resultaten  der  Chemiker,  die  sich  mit  der  Bestimmung 
der  Verhältnisse  an  thierischer  und  erdiger  Materie  in  den 
menschlichen  Knochen  beschäftigt  haben.  Ich  war  geneigt  zu 
glauben,  dafs  die  Knochen,  je  nach  ihrer  Lage  oder  ihrem 
Gebrauch  im  Organismus ,  eine  verschiedene  chemische  Be- 

■  * 

schaffenheit  hätten  und  dafs  hieraus  die  verschiedenen  Resul- 
täte  abzuleiten  wären.    Die  Versuche  von  Thileuius*)  mach- 

•)  Lebrb.  der  medic.  Che  mit  von  C.  Fromherz  (erste  Lieferung.) 
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tcn  diefs  sehr  wahrscheinlich.:  «lieser  Chemiker  erhitzte 
nämlich  die  untersuchten  Knochen  bis  zur  Austreibung  aller 
Kohlensäure  und  verglicji  die  Resultate  von  4  verschiedenen 
Knochen.  Er  beobachtete  eine  betrachtliche  Differenz,  die 
indefs  einem  gröfseren  Verlust  von  Kohlensäure  *)  bei  einem 
Knochen  als  bei  einem  anderen,  eben  so  gut  zugeschrieben 
werden  kann,  als  einem  gröfseren  Verlust  an  thierischer  Ma- 
terie. Seine  Versuche  können  also  nicht  als  entscheidend  be- 
trachtet  werden,  da  bis  jetzt  noch  nicht  dargethan  wurde, 
dafs  alle  Knochen  dasselbe  relative  Verhältnifs  von  phosphor- 
saurem und  kohlensaurem  Kalk  enthalten.  Dr.  John  Davy 
zeigte,  dafs  die  Kopfknochen  bei  Erwachsenen  mehr  erdige 
Materie  enthalten,  als  die  des  Rumpfes.  Nach  meinen  eige- 
nen Beobachtungen  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dafs  die 
Abweichungen  in  den  Resultaten  drei  verschiedenen  Ursachen 
zugeschrieben  werden  müssen,  nämlich: 

1.  Der  Anwendung  verschiedener  Knochen  zur  Analyse; 
denn  fast  jeder  Knochen  enthält  ein  eigenthümliches  Verhält- 
nifs  von  erdiger  und  'thierischer  Materie. 

2.  Der  verschiedenen.  Zubereitung  -der  untersuchten 
Knochen ,  die  dann  mehr  oder  weniger  Fett  enthielten ,  wel- 
ches -bei  der  Analyse  für  thierische  Materie  berechnet  wurde, 
während  es  doch  blos  eine  Infiltration  in  die  Struktur  der 
Knochen  ist. 

3.  Dem  Verlust-  verschiedener  Quantitäten  von  Kohlen- 
säure während  der  Verkohlung. 

Die  nachstehenden  Versuche  waren  mit  Knochen  von  ei- 
nein  und  demselben  erwachsenen  Individuum  angestellt;  sie 
\*aren  auf  gleiche  Weise  zubereitet,  vollkommen  trocken  und 
frei  von  Fett,  Haut  und  Knorpel.  Nach  der  Verkohlung  jede* 
Probe  gebrauchte  ich  die  Vorsicht,  den  Rückstand  mit  kohlen- 


*)  Aus  «lern  kohlensauren  Kalke.« 

- 
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saurem  Ammoniak  zu  befeuchten  und  dann  gelinde  zu  erhitzen. 
Die  Resultate  waren-  folgende : 

Erdige  Materie     Thierische  Mat. 


.    .  62,49 

— 

37,51 

•» 

— 

39,99 

Fibula  

— 

39,98 

.    .  63,02 

— 

36,98 

— 

39,50 

— 

39,49 

— 

36,50 

.    .  57,42 

42,58 

.    .  57,49 

• 

42,51 

Schlüsselbein      .    .    .  . 

:   .  57,52 

> 

42,48 

Ulm  

41,22 

Schulterblatt  (Scapula)    .  . 

54,51 

45,49 

Brustbein  (  Stern  um  )  . 

.    .  56,00 

44,00 

Knochen  der  grofsen  Zehe 

.  56,53 

43,47. 

Aus  diesen  Analysen  ergeben  sich  folgende  Schlüsse: 

1.  Die  langen  Knochen  der  Extremitäten  enthalten  mehr 
erdige  Materie  als  die  des  Rumpfes. 

2.  Die  Knochen  der  oberen  Extremitäten  enthalten  et- 
was  mehr  erdige  Materie,  als  die  entsprechenden  Knochen 
der  unteren  Extremitäten,  also  das  Schulttfrbein  (Humerus) 
mehr  als  das  Hüftbein  (Femur)  und  der  Ellbogen  (Radius) 
und  Ulna  mehr  als  die  Tibia  und  Fibula:  Dieser  Unterschied 
beträgt  indefs  nur  *  procent.  * 

3.  Das  Schulterbein  enthält  mehr  erdige  Materie  als  der 
Ellbogen  und  Uhia ;  und  das  Hüftbein  mehr  als  die  Tibia 
und  Fibula.  * 

4.  Die  Tibia  und  Fibula  enthalten  so  nahe  wie  möglich 


*)  Der  harte,  schuppige  A titheil. 
*•)  Die  feste,  äußere  Riude. 
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dieselben  Verhältnisse  ron  thierischer  und  erdiger  Materie, 
ebenso  der  Radius  und  Ulna. 

5.  Der  Rückgrat,  die  Rippen  und  das  Schlüsselbein 
sind  hinsichtlich  ihres  Gehalts  an  erdiger  Materie  fast  iden- 
tisch; das  llium  enthält  etwas  mehr,  das  Schulterblatt  und 
Brustbein  etwas  weniger  Erden ;  jedoch  enthält  letzteres  mehr 
als  ersteres. 

6.  Die  Kopfknochen  Haben;  nach  J.  Davy,  einen  beträcht- 
lich grösseren.  Gehalt  an  erdigen  Substanzen,  als  die  des  Rum- 
pfes; das  Schulterbein  und  andere  lange  Knochen  sind  aber 
nahe  eben  so  reich  an  Erden. 

7.  Die  Knochen  der  grofsen  Zehe  haben  eine,  denen 
des  Rumpfes  wahrscheinlich  entsprechende  Constitution. 

»  Da  von  einigen  angenommen  wurde,  dafs  die  zelligen 
Knochen  und  lockere  Structur  ein  grösseres  Verhältnis  an 
thierischer  Materie  enthielten*,  so  analysirte  ich  die  lockere, 
Structur  des  Hüftbeinkopfes  und  die  aus  dem  Innern  einer 
Rippe,  um  sie  mit  den  dichteren  Theilen  der  Knochen  zu 
vergleichen.    Die  Resultate  sind: 

Erdige  Materie      Thierische  Mat. 

Lockere  Structur  d.  Hüftbeinkopfes  08,81  —  39,19 
Lockere  Structur  aus  einer  Rippe  .  53,12  —  46,88 
Dichte  Structur  derselben  Rippe     .    57,77.     —  42,23. 

Hiernach  scheint  es,  dafs  die  lockere  Structur  (^wenig- 
stens in  den  Rippen)  wirklich  weniger  erdige  Materien  ent- 
halt,  als  die  festen  Alitheile  der  Knochen;  der  Unterschied 
iet  indefs  nicht  beträchtlich.  *)  \  * 

Nachdem,  dargethan  war,  dafs  die  Knochen  der  Erwach- 
senen in  ihrem  Gehalt  an  thierischer  und  erdiger  Materie 
abweichen,  so  war  es  von  Interesse  zu  bestimmen  ob  sich 
dasselbe  auch  in  dem  Skelett  des  Foctus  nachweisen  lasse. 

•)  Nach  Berzelius  ist  die  lockere  Structur  eben  so  reich  an  erdiger 
Materie  al*  die  dicliteu  Kuocbeu. 

/ 
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Ich  verschaffte  mir  die  Knochen  eines  fast  ausgewachsenen 
Foetus,  und  unterwarf  sie,  nach  gehöriger  Zubereitung,  der 
Analyse ;  ich  erhielt  in  100  Theilen : 

Erdige  Materie     Thieriiche  Mat. 

Hüftbein  (femur)   57,51  —  42,49 

Tibia    .    56,52  —  43,48 

Fibula    .   56,00  —  44,00 

Schulterbein  (numerus)  ....  58,08  —  41,92 

Radius                              .    .   /  56,50  —  43,50 

Ulna    57,49  —  42,51 

Schlüsselbein    56,75  —  43,25 

Ilium   58,50  —    1 41,50 

Schulterblatt  (scapula)    ....  56,60  —  43,40 

Rippe    ..........  57,35  —  42,65 

Wandbein  (parietal  bones)  .    .    .  55,90  —  44,10. 

Man  ersieht  hieraus,  dafs  mehrere  Schüsse ,  die  ich^n 
Betreff  der  Zusammensetzung  der  Knochen  der  Erwachse- 
nen aufgestellt  habe,  auch  für  tHe  Knochen  des  Foetus  gül- 
tig sind.  - 

Die  grofse  Differenz  in  der  Constitution  der  Knochen 
von  Erwachsenen  und  des  Foetus  besteht  darin,  dafs  die 
langen  Knochen  und  die  Kopfknochen  des  Foetus  nicht  soviel 
erdige  Materie  enthalten,  als  die  bei  Erwachsenen.  So  ent- 
hält das  Schulterbein  des  Foetus,  das  unter  den  langen  Kno- 
chen am  reichsten  än  erdiger  Materie  ist,  58,08  proc.  Erden, 
während  das  Ilium  desselben  Individuums  58,5  proc.  Erden 
enthält.  Das  als  Typus  der  Schädclknocheu  untersuchte 
Wandbein  ,  lieferte  ein  kleineres  Yerhältnifs  an  erdiger  Ma- 
terie, als  irgend  ein  anderer  Knochen.  Aach  den  obigen  Ana- 
lysen enthalten  die  Knochen  des  Rumpfes -beim  .Foetus  das- 
selbe Verhältnifs  an  thierischer  und  erdiger  Materie  wie  beim 
Erwachsenen;  es  muls  also  die  zwischen  beiden  beobachtete 
verschiedene  Dichtheit  eher  einer  verschiedenen  mechanl- 
sehen  Anordnung  als  einer  Differenz  in  dem  Gehalt  an  thie- 
rischer und  erdiger  Materie  gesucht  werden.    Es  ist  nicht 
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zu  zweifeln,  dafs  der  allgemeine  Schlüte,  dafs  die  Knochen 
des  Foetus  wenig  erdige  Materie  enthalten ,  ans  vergleichen- 
den Versuchen  abgeleitet  worden  ist,  die  mit  den  längeren 
Knochen  der  Extremitäten  vorgenommen  waren,  wo  ein  solcher 
Mangel  allerdings  vorhanden  ist.    Zur  Vergleichung  füge  ich 

#  hier  noch  den  Prozentgehalt  an  erdiger  Materie  einiger  Kno- 
chen des  Foetus  und  der  Erwachsenen  bei :  « 

Foetus  Erwachsene 

Rippe    57,35   —  57,49 

Ilium   58,50   —  58,79 

Schulterblatt  ....  56,60  —  54,51 
.  Schlüsselbein  ....  56,75  —  57,52. 
Die  Knochen  des  Rumpfes  im  Skelett  des  Foetus  enthalten 
hiernach  ebensoviel  erdige  Materie ,  als  die  des  Erwachsenen; 
wenigstens  ist  die  Differenz  zu  klein,  um  von  Ein  flu  Ts  zu 
seyn.  Der  Mangel  an  erdiger  Materie  in  den  Knochen  der 
Extremitäten  des  Foetus  erklärt  sich  einfach  daraus,  dafs  ein 
gröfserer  Gehalt  an  Erden,  der  zur  Stärke  der  Knochen  not- 
wendig erscheint,  bei  der  Geburt  nicht  erforderlich  ist,  und 

•  defshalb  erst  in  späteren  Jahren  auftritt. 

Das  Vorhandensein  eines  allgemeinen  Gesetzes,  das 
die  proportionelle  Ablagerung  von  erdiger  Materie  in  den 
verschiedenen  Knochen  regulirt,  liefert  einen  neuen  Beweis 
▼on  der  Regelmäfsigkeit  und  Vollkommenheit  der,  Anord- 
nungen ,  welche  die  Natur  in  ihren  Verrichtungen  befolgt. 


Ueber  das  Tabasheer; 

von  Prof.  Macaire. 


Man  findet  in  den  Knoten  dicker  Bambusröhre,  in 
Amerika  (Peru)  und  Ostindien  eigentümliche  Concretionen, 
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die  in  Indien  Bans  -  Cochun ,  Bambusauge  oder  Tabasheer 
genannt  werden.  Sie  werden  um  einen  hohen  Preis  verkauft, 
da  man  ihnen  wichtige  medicinische  Eigenschaften  zuschreibt. 

Das  Tabasheer  bildet  unregelmäfsige  Bruchstücke  von 
muschligem  JJruch ,  mit  oft  glatter  concaver,  oder  tief  ge- 
streifter convexer  Oberfläche,  was  wahrscheinlich  von  der 

■ 

Lagerung^der  Fasern  des  Bambusknotens  herrührt.  Die  Farbe 
ist  bläulichweifs,  'milchartig  wie  Cacholong  und  einige  andere 
Calcedone.  Ilalbdnrchsichtig;  ritzt  nur  schwach  Gyps,  leicht 
ritzbar  durch  Kalkspath ;  geruch  -  und  geschmacklos;  haftet 
stark  an  der  Zunge;  die  ,mit  der  Zunge  berührten  Theile 
werden  weifs  und  undurchsichtig.  Spec.  Gew.,  wenn  die 
Luft  durch  Wässer  ausgetrieben  ist,  =r=  1,020;  nach  dem 
Rothglühen  =  2,080. 

Auf  dem  Wasser  schwimmt  es  im  Anfang ,  dann  ent- 
wickelt sich 'viel  Luft,  unter  einer  Art  von  Brausen,  wobei 
es  zu  Boden  sinkt.  Beim  Erwärmen  des  Wassers  entwickelt 
sich  noch  mehr  Luft. 

Beim  Erhitzen  verliert  es  seine  Halbdurchsichtigkeit  und 
läfst  viel  Wasser  fahren,  indem  es  weder  brennt,  noch  sich» 
schwärzt.  Das  Wasser >  scheint  damit  verbunden  zu  seyn,  denn 
nachdem  es  ausgetrieben  ist,  verliert  das  Tabasheer  sein 
opalinisches  Ansehen,  wird  matt,  undurchsichtig  und  weifs. 
Bringt  man  es  in  diesem  Zustand  in  Wasser,  so  entwickelt 
sielt  keine  Luft ,  es  wird  sogleich  vollkommen  durchsichtig 
und  bleibt  so ,  s61ange  es  feucht  ist.  Es  gleicht  alsdann 
einem  Stück  Glas  oder  ßergkrystall ;  es  zeigt  aber  keine 
doppelte  BrecnVig.  An  der  Luft  verlieren  die  durchsich- 
tigen Stücke  nach  und  nach  das  Wasser,  welches  sie  aufge- 
nommen hatten,  und  werden  wieder  weifs  und  undurchsich- 
tig. Dasselbe  tritt  sogleich  ein,  wenn  sie  erhitzt  werden;  sie 
nehmen  aber  im  .Wasser  augenblicklich  ihre  Durchsichtigkeit 
wieder  an.    Wenn  das  Stück  voluminös  ist ,  und  nicht  lange 

■ 
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genug  erhitzt  wurde ,  so  bleibt  in  dem  Wasser  ein  undurch- 
sichtiger, mit  einem  völlig  durchsichtigen  Ring  umgebener  Kern. 

Das  Tabasheer  ist  sehr  brüchig,  ohne  Mühe  zu  einem 
feinen,  weifsen,  leichten  Pulver  zu  zerreiben.  Es  löst  sich, 
pulverisirt,  in  der  Hitze  leicht  in  Kali,  Salzsaure  und  selbst 
in  Wasser.  Letztere  Auflösung  röthet  deutlich  Lackmus- 
papier;  beim  gelinden  Verdampfen  setzt  sie  eine  gallertartige 
Substanz  ab,  die  nach  und  nach  zu  einem  weifsen  und  sauren 
I^nWer 'eintrocknet. 

Die  Analyse  ergab,  dafs  das  Tabasheer  aus  fast  reinem 
Kieselerdehydrat ,  vielleicht  etwas  Kali  enthaltend,  besteht, 
was  mit  den  Analysen  der  anderen  Chemiker,  welche  diese 
Substanz  untersucht  haben,  übereinstimmt,  mit  Ausnahme 
tod  Fourcroy  und  Yauquelin,  \ffelche  in  Tabasheer  aus 
Peru  30  p.  c.  Kali  fanden. 

(Bibl.  anivers.  Jaiu  1838.  S.  405.) 


Dritte  Abtheilung. 

M  i  s  c  e  11  e  n. 


Amalganiirung  von  Zinkplatten  zu  Faraday'- 

sehen  Säulen. 

Da  Manche  Schwierigkeiten  finden,  die  Oberfläche  der 
zum  Behufe  der  Construktion  galvanischer  Säulen  anzuwen- 
denden Zinkplatten  mit  Quecksilber  zu  überziehen  ,  so  ist  es 
vielleicht  nicht  ohne  Nutzen,  die  folgende  Methode,-  welche 
wahrscheinlich  von  vielen  schon  angewendet  wird*),  mit- 

ruthcilen.        .       ^         -  , 

- 

•)  Das  von  Masaon  vorgeschlagene  Verfahren  ist  Bd.  XVII I.  S.  102 
der  Annalen  mitgethcilt. 

t 

4 
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In  einer  flachen  Schale  von  der  Grüfte  der  Zinkplatte, 
deren  Oberfläche  amalgamirt . werden  soll,  gicfst  man  eine 
oder  zwei  Linien  hoch  Quecksilber,  so  dafs  der  Boden  derselben 
damit  bedeckt  ist;  auf  dieses  Quecksilber  giefst  man  ferner  3 
bis  4  Linien  hoch  gewöhnliche  käufliche  concentrirte  Salzsäure, 
und  taucht  nun  die  Zinkplatte  so  hinein,  dafs  ihre  Oberfläche 
mit  dem  Quecksilber  in  Berührung  kommt;  es  bedarf  nur  des 
Contacts  beider,  um  den  gewünschten  Erfolg  augenblicklich 
hervorzubringen;  wenn  man  nach  2 — 3  Sekunden  die  JPIatte 
wendet  und  herauszieht,  so  ist  sie  vollkommen  amalgamirt. 

J.  L. 

■ 

^^^^^^^^^^^ 

Schwefelsäurebildung  durch  Verdichtung  der 
Dämpfe  warmer  Schwefelquellen. 


Die  Schwefelthermen  zu  Aix  in  Savoyen  bieten  folgende 
auflallende  Erscheinung  dar:  In  der  feuchten  Atmosphäre  der 
Badekabinette,  worin  Douchebäder  genommen  werden ,  bildet 
sich  ein  ätzender,  die  Wände  und  alle  damit  in  Berührung 
kommende  Körper  nach  und  nach  zerstörender  Dampf,  der 
nach  Bonjean's  Untersuchung  freie  Schwefelsäure  in  nicht 
unbeträchtlicher  Menge  enthält.  Die  mittlere  Temperatur  der 
Quellen  ist  35° ;  sie  entwickeln  an  gasförmigen  Bestandtei- 
len nur  freies  Schwefelwasserstoflgas,  welches  also  in  der  feuch- 
ten heifsen  Luft  sich,  ohne  Absatz  von  Schwefel  und  ohne 
Bildung,  von  schwefliger  ääure,  in  Wasser  und  in  Schwefel- 
säure verwandelte. 

(Journ..  de  pharm.  Juillct  18S8  p.  355.) 
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XXIX.  Bandes  tweites  Heft. 


Erste  Ab'theilung. 
Chemie  uud  phartnaceo  tische  Chemie  insbesondere. 


Beschreibung  und  Darstellungsweise  einiger 
bei  der  Analyse  des  Chelid.oniuui  um  jus  neu 

aufgefundenen  Stoffe; 

von  Dr.  Probst,  Apothekengeneralvisitator  u.  Privat- 
docent  an  der  Universität  Heidelberg. 

t 

(Mit  Vorreigung   der  Stoffe   vorgetragen  bei   der   Naturforscher- Ver- 
sammlung In  Freibnrg. ) 


Seit  geraumer  Zeit  vermuthet  man  zwischen  Chinin  nnd 
Ciochonin  u.  s.  w.  eine  nahe  Beziehung  in  ihrer  chemischen 
Constitution ;  aus  den  neueren  Untersuchungen  über  organische 
Salzbasen  scheint  sogar  hervorzugehen,  dafs  die  Basen  ge- 
wisser Pflanzengattungen  in  ihrer  Constitution  eine  generische 
Verschiedenheit  haben  möchten  von  denen  anderer,  während 
sie  unter  sich  in  sehr  naher  Beziehung  stehen.  Es  ist  aber 
bis  jetzt  nicht  geglückt,  solche  Stoße 'in  einander  überzu- 
führen ,  während  man  bei  den  Säuren  hierin  weiter  kam. 
Aebnlich,  wie  wir  bei  den  unorganischen  Basen  finden,  dafs 
sie  besonders  die  den  Verbindungen  gemeinsamen  Charakter 

gebenden  Bestandteile  derselben  sind,  dafs  von  ihnen  haupt- 
Anual.  «1.  Pharm.  XXIX.  Bds.  *.  Heft.   ,  8  ' 
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Bachlich  die  Verbindungen  auch  in  Bezug  auf  medicinische 
Wirkung  gruppirt  werden,  so  ist  dieses  auch  bei  den  orga- 
nischen Basen  der  Fall,  und  es  scheint  der  hterher  gehörigen 
Gewächse  Wirksamkeit  hauptsächlich  durch  diese  speciaiisirt 
und  generalisirt  zu  seyn.  Wir  werden  nach  dem,  was  be- 
kannt ist,  versucht,  im  Allgemeinen  anzunehmen,  dafs  die 
Säuren  mehr  das  Gemeingut,  die  Basen  mehr  das  Specialgut 
der  Pflanzenwelt  sind.  Bedenkt  man,  dafs  die  verschieden- 
artigst organisirten  Pflanzen  dieselben  Säuren  erzeugen ,  dafs 
aber  das  Vorkommen  derselben  Basen  bis  jetzt  nur  bei  Or- 
ganen - Aehnlichkeit  tragenden  (natürlich  verwandten)  Ge- 
wächsen beobachtet  worden  ist,  so  wird  man  leicht  versucht, 
sich  vorzustellen,  dafs  im  Aligemeinen  die  Bildungsverhäit- 

*  *  *  * 

nisse  der  Basen  speziellere ,  von  der  Individualorganisation 
abhängigere,  die  der  Säuren  allgemeinere,  einfachere,  und 
eben  dcfshalb  die  unsern,  —  den  Organismen  gegenüber  — 
Methoden  armen  Laboratorien  zugänglicheren  sind.  Vergleicht 
man  die  100jährige  Erfahrung  über  die  Wirkung  ähnlicher 
Pflanzen,  niit  den  zwar  freilich  höchst  mangelhaften  chemi- 
schen Untersuchungen  derselben,  sehen  wir,  dafs  man  umsonst 
eich  müht,  das  Alkaloid  dieser  Species  aus  jener  verwandten 
auszuscheiden,  obwohl  Aehnlichkeit  in  der  Wirkung  beider 
nicht  zu  verkennen  ist,  so  liegt  der  Gedanke  nahe,  dafs 
unter  den  erwähnten  Bestand  theilen  ähnlicher  Pflanzen  viel- 
leicht eine  Uebereiustimmung  in  der  chemischen  Constitution 
herrscht  ,  <Jie  sich  der  zwischen  den  verschiedenen  Eisenver- 
bindungen, Antimonverbindungen  etc.  ähnlich  verhält;  mit 
andern  Worten,  dafs :  ähnliche  Organe  (Apparate)  auf  ähnliche 
Weise  funetionirend ,  wenn  auch,  wie  zu  vermuthen,  nicht 
gleiche,  doch  ähnliche  Producte  erzeugen,   dafs  besonders 
positive?   Radicale  als  Familientype  auftreten  möchten,  die 
von  der  Gattung,  species,  bald  so,  bald  anders  verbunden 
werden.    Ist  dem  in  der  That  so,  so  mufs  eine  vergleichende 
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Analyse  der  ähnlichen  Pflanzen  und  Elementaranalyse  der 
gefundenen  Stoße,  wenn  auch  durch  die  Unvollkommenheit 
der  Ausbild ungsstufe  ein  schwieriger,  doch  directer  Weg 
seyn,  um  zur  Kenntnifs  der  Constitutionsweise  organischer 
Körper  in  der  Art  zu  gelangen  ,  dafs  man  zugleich  directe 
Schlüsse  für  Physiologie  und  Medicin  ziehen  kann.  Diese  Be- 
trachtungen waren  es  neben  der  Meinung,  dafs  man  die  qua- 
litative Pflanzenanalyse  zu  wenig  bebaut,  und  diese  denn 
doch  es  werden  mute,  welche  die  auf  andern  Wegen  erhalte- 
nen  Resultate  der  Elementaranalyse  und  der  Umwaudlungs- 
versuche  iYir  die  physiologische  Chemie  fruchtbar  macht,  — 
die  in  mir  den  Wunsch  anregten,  eine  vergleichende  Analyse 
der  Papavcraceen  zu  versuchen,  und  sodann  auf  die  nächst- 
verwandten  überzugehen.  Dankend  mufs  ich  hierbei  der  güti- 
gen Unterstützung  unseres  Herrn  Garten  -Inspectors  Metzger 
erwähnen,  der  mir  auch  die  seltenen  in  hinreichender  Menge 
anbauen  läfst.  Herr  Dr.-  Winkle r  hat  meinem  Wunsche  ent- 
sprochen ,  einen  Theil  der  Papaveraceen  zu  übernehmen, 
und  ist  eben  mit  Papaver  RJioeas  beschäftigt;  während  ich 
Glauciumarten  vorhabe.  Obgleich  die  Analyse  des  Chetido- 
niums,  so  wie  sie  vor  mir  liegt,  vielleicht  zu  den  vollständig- 
sten gezählt  werden  dürfte,  so  ist  mir  doch  noch  Vieles  zu- 
zufügen wünschbar;  ich  werde  defshalb  die  Analysen  selbst 
noch  zurückhalten  bis  ich  mehrere  geben  kann,  da  auch  solche 
Arbeiten  erst  durch  Vergleichung  der  Methoden  und  Resul- 
tate mehr  Interesse  erhalten. 

Die  StolTe,  deren  ich  erwähne,  sind: 

1)  Eine  eigentümliche  Säure 9  CheUdonsäure,  Schöllsäure. 

2)  Eine  mit  Säuren  neutrale  Salze  bildende  Basis;  wegen 

der  intensivrothen  Farbe  der  Salze  Chelerythrin  genannt. 

3)  Eine  Basis,  die  nur  sauer  reagirende  Salze  bildet,  und 

ans  schwachen  Säuren ,  wie  Essigsäure,  ohne  Gehalt  an 
Säure  krystallisirt;  Cheltdonin. 

8* 


»  / 


Digifizedby 


110   Probst,  Beschreibung  u. Darstellungsweise  einiger 

i 

4)  Ein  indifferenter  krystolliwrbarer,  gelber  Ä#7fer*fojf,  wegen 
seiner  gelben  Farbe  Chelidoxanthin  genannt. 

Chelidonsäure. 

Diese  Säure  ist  in  dem  Kraute  und  in  der  Wurzel  der 
Pflanze  enthalten,  ingröfserer  Menge  aber  in  dem  Kraute; 
•ie  findet  sich  durch  alle  Vegetationsperioden. 

Beschreibung,    Farblos  leicht,  aber  in  kleinen  Krystallen 
krystallisirbar;  von  stark  saurem  Geschmack,  ohne  Geruch, 
die  Krystalle  scheinen  zu  verwittern;  wird  durch  Erhitzen, 
ohne  zu  sublimiren  zersetzt,  Kohle  lassend.     1  Theil  bei 
100°  C.  getrockneter  Säure  erfordert  166  Theile  Wasser  von 
8°C.  zur  Lösung,  und  709 Theile  Alkohol  von  15°  [lichter 
und  22°  C.    Sie  löst  sich  in  circa  26  Thcilen  Wasser  vom 
Siedpunkt  der  Lösung;-  die  Lösung  erstarrt  beim  Abkühlen 
breiartig,  indem  sich  eine  Menge  feiner  kurznadlicher  Krystalle 
i  ausscheidet.    Ihre  Lösung  in  kaltem  Wasser  wird  von  Kalk- 
wasser in  der  Kälte  nicht  getrübt,  es  entsteht  aber  beim  Er- 
hitzen  ein  bleibender  flockiger  Niederschlag,  wenn  Kaiküber- 
schufs  vorhanden  ist,  nicht  bei  neutraler  Beschaffenheit.  Blei- 
•alze  geben  in  der  Lösung  der  Säure  sogleich  weifse  Nieder- 
schläge ,  fügt  man  der  Lösung  der  Säure  etwas  Salpetersäure 
bei,  und  setzt  saipetersaures  Bleioxyd  zu,  so  erfolgt  der 
Niederschlag  sogleich  in  feinen  Nädelchen,  die  der  bewegten 
Flüssigkeit  Scidenglanz  ertheilen;  dieser  Niederschlag  setzt 
sich  sehr  schnell,  er  ist  in  verdünnter  Salpetersäure  fast  un- 
löslich, löst  sich  aber  in  concentrirterer ,  besonders  beim 
Erwärmen,  auf.   Diese  Reaction  ist  eine  der  bezeichnendsten. 
Salpeters.  Quecksilberoxydul  und  Oxyd  verursachen  ebenfalls 
weifse  Niederschläge,  ebenso  saipetersaures  Silberoxyd,  Sub- 
limatlösung nicht. 

.  Darstellung.    Kraut  oder  Wurzel,  frisch  oder  getrocknet, 
werden  warm  mit  sodahaltigem  Wasser  ausgezogen,  der  er- 
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kältete  klare  Auszug  —  oder  auch  der  ausgeprefste  vom  Eiweis 
geschiedene  Krautsaft —  wird  mit  Salpetersäure   stark  über- 
säuert, so  da  ('s  im  ersten  Falle  sämmtliches  Natron  an  Salpeter- 
säure gebunden  und  noch  ziemlich  überschüssige  Säure  vor- 
handen ist,  alsdann  salpetersaures  Bleioxyd  zugefügt,  so  lange  m 
noch  schnell  sich  setzender  Niederschlag  entsteht.  Der  gelb- 
lichgraue  Niederschlag  wird  abgewaschen,  fein  zerrieben  und 
mehrmals  mit  Wasser,    dem       Scheidewasser  beigemischt 
ist,  angerührt  und  kalt  in  Berührung  gelassen,  der  mehr  und 
mehr  entfärbte  Niederschlag  wird  nun  durch  Schwefelnatrium 
zerlegt,  sammt  Schwefelblei  mit  Thierkohle  aufgekocht,  wäh-  . 
rend  man  zur  Zersetzung  des  überschüssigen  Schwefel natriums 
Säure  zufügt,  die  neutrale  Lösung  wird  sodann  abfiltrirt,  und 
möglichst  eingedampft,  zur  concentrg-ten  Lösung  sodann  ver- 
dünnte Schwefelsäure  gesetzt,  so  lange  noch  Chelidonsäure  sich 
aus  der  kalten  Lösung  ausscheidet.    Diese  wird  durch  feine 
Leinwand  abgeschieden ,  die  Flüssigkeit  eingedunstet,  wobei 
noch  etwas  Säure  beim  Erkalten  sich  ausscheidet.    Der  Rest 
kann  aus  dem  schwefelsauren  Natron  durch  Alkohol  ausge- 
zogen werden,  was  sich  aber  kaum  der  Mühe  lohnt.  Die 
erhaltene,  so  viel  möglich  ausgepresste  Säure  wird  nun  durch 
Lösen  in  siedendem  Wasser  noch  weiter  gereinigt,  wobei 
man  die  erstarrte  Lösung  wieder  am  besten  durch  Leinwand 
von  der  Flüssigkeit  befreit.      Ist  die  so  erhaltene  Säure 
noch  nicht  rein,  so  zeigt  sich  beim  Sättigen  mit  Natron  und 
dessen  Ueberschufs  gelbe  oder  braune  Farbe,  die  aber  auf 
Säurezusatz  sich  bedeutend  aufhellt.     Man  bindet  sie  dann 
am  besten  nochmals  an  Blei,  digerirt  wieder  mit  Salpetersäure« 
hakigem  Wasser  und  verfährt,  wie  vorhin. 

Erklärung.  Durch  Anwendung  des  kohlens.  Natrons 
vermeidet  man  Extraction  des  Chelidonim  und  Chelerythrim, 
entfernt  auch  andere  Subtsanzen  mehr,  die  später  bei  der  Dar- 
Heilung  jener  geniren.    Durch  Zufügen  von  überschüssiger 
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Salpetersäure  und  Anwendung  des  salpetersauren  Bleisalzes 
vermeidet  man  Fällung  von  Aepfelsäure,  Citronsäure 
Weinsäure  und  Phosphorsäure.  Wollte  man  zum  geklärten  Safte 
Blcizucker  setzen,  so  fallen  die  erwähnten  Säuren  neben  Kalk 

• 

.     mit  nieder,  und  aufserdem  3 andere,  mit  Metalloxyden  schwer- 
lösliche Verbindungen  bildende,  Substanzen,  wovon  2  in  Am- 
moniak mit  brauner  Farbe  löslich,  in  Wasser  aber  die  eine 
unlöslich,   die  andere  schwerlöslich  ist,  und  deshalb  aus, 
ihren  Lösungen  in  Ammoniak  durch  Säuren  flockig  gefällt 
werden.    Diese  lösen  sich  in  Aether  und  Weingeist  auf,  die 
Ste  dieser  Substanzen  ist  in  Wasser  löslich  mit  gelbbrauner 
Farbe,  bildet  ebenfalls  mit  Kalk  unlösliche  Verbindungen  und 
■ersetzt  kohlensauren  Kalk  nicht.    Diese  Ste  Substanz  mischt 
sich  immer  auch  dem  ^leiniederschlage  zum  Theil  bei,  ihre 
Bleiverbindung  wird  aber  durch  Digestion  mit  verdünnter 
Salpetersaure  gelöst,  während  die  Chelidonsäure-  Verbindung 
noch  bestehen  bleibt.     Durch  Lösen  der  Cheli'donsäure  in 
Alkalien,  und  Fällen  mit  Säuren  wird  diese  nicht  leicht  ent- 
zogen,  denn  sie  folgt  der  Chelidpnsäure  hartnäckig  in  den 
,  Niederschlägen.  Ihre  Ammoniak  Verbindung  ist  dunkel  schwarz- 
braun,   wefshalb  ihre  Beimischung  der  Chelidonsäure  die 
Eigenschaft  ertheilt,  sich  mit  Alkalien  braun  zu  färben.  Thier- 
kohle nimmt  sie  aus  den  Salzen  nicht  weg.  Aus  den  salpeter- 
sauren  Digestionsflüssigkeiten  kann  man  sie  erhalten,  wenn 
man  dieselben  mit  Kalkhydrat  übersättigt  und  den  gewaschenen 
gelben  Niederschlag  mit  Schwefelsäurehaltigem  Alkohol  aus- 
sieht, wobei  sie  in  Lösung  geht.    Das  Zerlegen  des  Blei- 
niederschlags mit  Schwefelwasserstoff  führt  zwar  schneller 
zu  reiner  Säure,  aber  die  körnige,  schwere  Beschaffenheit 
des  Niederschlags  verlangsamt  die  Zersetzung,  und  zur  Lö-  - 
uung  der  Säure,  und  Auswaschen  des  Schwefelbleies  ist  viel 
Wasser  nöthig.     Ueberschufs  von  Bleisalz  beim  Fällen  ist 
tu  vermeiden,  da  das  chelidonsäure  Bleioxyd  darin  sich  löst. 

-  - 

- 
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Chelidonsaures  Kali.  Durch  Neutral isiren  des  kohlen« 
stnren  Kalis  mit  Chelidonsäure.  Es  krystailisirt  beim  Er- 
kalten der  concentrirten  Losung  in  kleinen,  flockenartig  ver- 
einten Nädelchen  heraus,  ist  selir  leicht  löslich  in  Wasser. 

Chelido?isaures  Natron  krystailisirt  etwas  leichter,  als  das 
Kalisalz,  die  säulchenförmigen  Krystallc  beschlagen  sich  an  der 
Luft.  Diese  Verbindung  besitzt  in  hohem  Grade  die  Eigen- 
schaft zu  effloresciren,  wenn  die  Lösung  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung überlassen  wird,  und  bildet  am  Rande  der  GefaTse 
aufserst  niedliche  Säulchengruppen.  1  Thefl  bei  100°  getrock- 
netes Natronsalz  erfordert  15,5  Theile  Wasser  von  15°  C.aur 
Lösung,  weit  weniger  heifses. 

Chelidonsaures  Ammoniak  ist  ebenfalls  leichtlöslich, 
schwieriger  krystallisirbar,  als  die  vorhergehenden. 

Chelidomaurer  Baryt  fallt  beim  Vermischen  obiger  Salze 
mit  einem  löslichen  Barytsalze  als  schwerlöslicher,  körnig  kry- 
stallinischer  Niederschlag. 

Chelidomaurer  Strontian.  Durch  Auflösen  von  kohlen- 
saurein  Strontian  in  Schöllsäure  in  der  Hitze;  krystailisirt 
beim  Erkalten  in  zarten  Nädelchen  heraus ,  die  getrocknet 
wollig  verfilzt  erscheinen,  wie  schwefelsaures  Chinin.  1  Thcü 
bei  100°  getrocknetes  Salz  erfordert  224  Theile  Wasser  von 
16°  zur  Lösung,  weit  weniger  heifses. 

Chelidonsaurer  Kalk.  Man  löst  kohlensauren  Kalk  heiff 
in  Chelidonsäure  bis  zur  Neutralisation.  Krystailisirt ,  wie  dat 
Strontiansalz.  Er  ist  etwas  schwerlöslich  in  Wasser,  leichter 
löslich  in  heifsem.  Die  heifse  neutrale  Lösung  gibt  auf  Kalk- 
wasserzusatz und  Erhitzen  einen  starken  Niederschlag.  Der 
neutrale  chelidonsäure  Kalk  löst  sich  auch  in  Weingeist,  be- 
sonders  wässerigem. 

Chelidonsäure  Magnesia.  Durch  Lösen  von.  kohlensaurer 
Magnesia  in  heifser  Lösung  der  Chelidonsäure  bis  zur  Neu- 
tralisation.   Krystailisirt  beim  ffrkalten  in  garbenförmig  ver- 
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einten  Nadelgrüppchen.  Das  Salz  verwittert  an  der  Luft. 
1  Theil  bei  100°  getrocknetes  Salz  erfordert  19  Theile  Was- 
ser ron  16°  C,  weit  weniger  heifses.  • 

Chelidonbaures  Zinkoxyd.  Durch  Lösen  von  Zinkoxyd 
in  Schöllsäure  in  der  flitze.  Krystaliisirt  beim  Erkalten  der 
Lösung,  die  Lösung  reagirt  auch  mit  überschüssigem  Zinkoxyd 
gekocht  sauer, ,  schmeckt  süfslich  schrumpfend.  1  Theil  bei 
100°  C.  getrocknetes  Salz  erfordert  146  Theile  Wasser  von 
16°  zur  Lösung,  weit  weniger  heifses. 

Chelidonsanrcs  Kupferoxyd.  Krystaliisirt  beim  Vermischen 
der  helfsen  Lösungen  von  Kupfervitriol  und  chelidonsaurem 
Alkali  beim  Erkalten,  in  ansehnlichen  Säulchen  beim  langsamen 
Verdunsten  der  Lösungen  beider  Salze.  Grasgrün,  schwer 
löslich  in  Wasser. 

Chelidonsaures  Silberoxyd  wird  beim  Vermischen  des 
chelidonsauren  Natrons  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  als  kä- 
siger Niederschlag  erhalten.  Löst  sich  in  Salpetersäure  und 
/  Ammoniak  leicht  auf.  Das  Silbersalz  wird  bei  135°  C.  noch 
nicht  zersetzt.  In  höherer  *remperatur  zersetzt  es  sich  mit 
schwachem  Verpuffen,  was  durch  Befeuchten  mit  Salmiaklösung 
vermieden  wird.  100  Theile  Silbersalz,  bei  100°  getrocknet, 
gaben  43,5  Säure  und  5(i,5  Silberoxyd,  wornach  das  Mischungs- 
gewicht 83,119  wäre.  Ein  Versuch  mit  Kalksalz  gab  nur 
82,5G.  . 

*  Chelerythrin. 

Ist  Bestandtheil  des  gelben  Milchsaftes  des  Pflanze,  findet 
sich  in  gröfserer  Menge  in  der  Wurzel  und  den  unreifen 
Früchten,  als  im  Kraute. 

Beschreibung.  Das  Chelerythrin  wird  aus  seinen  Ver- 
bindungen mit  Säuren  durch  Alkalien  als  graulich  weifser, 
käsiger  Niederschlag  gefällt.  Dieser  ist,  in  sehr  gelinder 
Wärme  getrocknet,  zerreiblicHj  sein  Staub  erregt  heftiges  Niesen 
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ond  Schimpfen.  Dei  65°  C.  erweicht  es  harzartig,  ohne  noch 
zersetzt  zu  werden.  Aus  der  ätherischen  Losung  bleibt  es- 
•oeim  Verdunsten  als  terpentinartige  Masse  zurück,  welche 
lang  klebrig  bleibt,  nach  und  nach  aber  zur  glänzenden  zer- 
reiblichen  Masse  erhärtet.  Aus  absolutem  Alkohol  erhält  man 
es  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  in  warzigen  Krystall- 
gruppchen.  Es  ist  unlöslich  in  Wtrsscr,  die  Lösung  in  Alko- 
hol hat  einen  brennend  scharfen  Geschmack,  ist  etwas  gelb.  Mit 
Säuren  übergössen  färbt  sich  das  Chelerythrin  prachtvoll 
oranienroth  ,  und  bildet  mit  vielen  so  gefärbte  Lösungen ,  in- 
dem seine  Salze  sich  durch  diese  Farbe  auszeichnen  und  zum 
grofsen  Theil  in  Wasser  löslich  sind.  Die  löslichen  Salze  haben 
den  brennend  scharfen  Geschmack  des  Cheh  rythrins  in  noch 
höhcrem  Grade  und  wirken  schon  in  geringen  Gaben  wie  die 
narkotisch  scharfen  Gifte.  Auf  Curcuma  wirkt  das  reine  Che- 
lerythrin, wegen  Unlöslichkeit?  nicht. 

Schweftlsauros  Chelerythrin  wird  erhalten  durch  Lösen 
des  Chelerythriii8  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  Lösung 
wird  bei  gelinder  Wärme  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Aether 
abgewaschen,  und  sodann  in  Alkohol  gelöst  und  der  freiwilli- 
gen  Verdunstung  überlassen ,  wobei  man  jedoch  schwierig 
dasselbe  krystallisirt  erhält.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol,  schwerer  in  absolutem  Alkohol  und  nicht  in  Aether. 
Ist  luftbeständig,  schmilzt  beim  Erhitzen  wachsartig,  ohne 
«ersetzt  zu  werden. 

4 

Phosphorsaures  Chelerythrin.  Wird  wie  das  schwefelsaure 
Salz  erhalten,  krystallisirt  etwas  leichter  als  jenes,  ebenfalls 
loftbeständig,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Wasserhaltigem  Wein- 
geiste, schwerer  in  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Die 
wässrige  Lösung  hält  sich  lange  ohne  Zersetzung. 

Sahsaures  Chelerythrin.  Durch  Lösung  des  Chelerythrins 
in  wenig  Salzsäure,  Eindunsten  und  Verjagen  der  überschüssigen 
Saure  durch  Wärrae,  Abspülen  durch  Aether,  Lösen  in  absolutem 
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Alkohol  und  freiwilliges  Verdunsten  kristallinisch  darstellbar. 
Ebenfalls  roth,  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  nicht  in  Aether. 
Die  wässrige  Lösung  gibt  auf  Zusatz  von  Ti'el  concentrirter* 
Salzsäure  einen  rothcn  Niederschlag,  der  sich  in  reinem  Was- 
ser nieder  löst,  wenn  die  Säure  zum  Jheii  abgewaschen 
ist.  Reagirt  nicht  auf  Lacmus  und  Curcuma ,  wobei  man 
sich  aber  durch  die  rothe'Farbe  der  Verbindung  nicht  täu- 
schen mufs. 

CHelidonsaures  Chelerythrin  ist  «ebenfalls  in  Wasser  ond 
Weingeist  löslich. 

Essigsaures  Chelerythrin  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich 
und  in  Alkohol  ebenfalls ;  löst  sich  nach  dem  Verdampfen  zur 
Trockne  wieder  ganz  in  Wasser  auf. 

Gallustinktur  fällt  die  Salzlösungen  des  Chelerythrins, 
der.  Niederschlag  ist  in  Alkohol  löslich. 

Darstellung  des  Chelerythrins.    Frische  oder  getrock- 
nete Wrurzel,  oder  der  nach  dem  Ausziehen  mit  kohlensaurem  Na- 
tron  bei  der  Säurebereitung  gebliebene  Rückstand  wird  mit, 
mit  Schwefelsäure  angesäuertem,  Wasser  ausgezogen.  Der  Aus- 
zug wird  mit  Ammoniak  gefällt,  (kohlensaure  Alkalien  taugen 
nicht,  weil  der  Niederschlag  sich  nicht  setzt.)    Der  erhaltene 
braune  Niederschlag  wird  ausgesüfst,  durch  Pressen  möglichst 
von  Wasser  befreit,  und  in  schwefelsäurehaltigem  Alkohol 
noch  feucht  aufgenommen.     Der  alkoholische  Auszug  wird 
mit  Wrasser  versetzt,  der  Alkohol  bei  gelinder  Wärme  abge- 
zogen, die  wässrige  Lösung  durch  Ammoniak  gefällt.  Der 
Niederschlag  wird  ausgesüfst  und  zwischen  Filtrirpapier  mög- 
lichst, schnell  bei  gelindester  Temperatur  getrocknet,  zerrie- 
ben und  nun  mit  Aether  ausgezogen,  worin  sich  hauptsächlich 
Chelerythrin  zunächst  löst.     Nach  dem  Verflüchtigen  des 
Aethers  bleibt  eine  terpentinartige  ,  klebrige  Masse  von  grün- 
lieber  Farbe;  diese  wird  mit  möglichst  wenig  Salzsäure  und 
Wasser  gelöst,  wobei  harzartige  Substanz  ungelöst  bleibt 

■ 
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Die  tiefrothe  Lösung  wird  zur  Trockne  verdampft,  der  Rück- 
stand mit  Aether  ausgewaschen,  der  das  salzsaure  Cheleryth- 
rin  ungelöst  läfst.  Dieses  löst  man  in  wenigstmöglich  kaltem 
Wasser  auf,  wobei  meistens  salzsaures  Chelidonin  ungelöst  bleibt, 
man  dampft  die  Lösung  wieder  zur  Trockne  ab  und  löst  wieder, 
solange  noch  snlzsaurcs  Chelidonin  sich  abscheidet.  Die  letzte 
Lösung  wird  verdampft  und  in  absolutem  Alkohol  der  Rück- 
stand aufgenommen,  die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung 
uberlassen,  wobei  man  die  salzsaure  Verbindung  erhält;  oder 
man  schlägt  die  letzte  wässrige  Lösung  mit  Ammoniak  nieder, 
süfst  aus ,  trocknet,  löst  in  Aether  und  erhält  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Aethers  das  Chelerythrin.  So  lange  die  Lösun- 
gen des  Cheicrythriii8  in  Säuren  durch  Ammoniak  nicht  so 
gefallt  werden,  dafs  die  Flüssigkeit  wasserklar  und  farblos 
wird,  ist  es  nicht  rein.  Ebenso  kann  man  den  Krautsaft  be- 
nutzen, man  erhält  aber  höchst  wenig  Chelerythrin. 

Chelidonin. 

Diese,  bereits  von  Godefroy  (Journ.  d.  Pharm.  Dcbr. 
im  Auszuge  im  Magazin  für  Pharmacie  IX,  274)  jedoch 
nicht  im  vollkommen  reinen  Zusande  erkannte,  von  Leo  Meier 
fälschlich  widersprochene  Substanz  (Berl.  Jahrb.  für  Pharm. 
29ter  Jahrg.,  169)  findet  sich  in  Wurzeln,  Kraut  und  den  un- 
reifen Saamenkapseln,  am  reichlichsten  in  der  Wurzel. 

Beschreibung.  Farblos,  geruchlos,  wird  leicht  in  farb- 
losen, glasglänzenden,  tafelartigen  Kristallen  erhalten,  ist  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Weingeist,  absolutem  Alkohol  und 
Aether ;  wird  aus  seinen  wässrigen  Salzlösungen  durch  Alka- 
lien als  voluminöser  käsiger  Niederschlag  erhalten,  der  aber  nach 
einiger  ZeituuterVolumverminderungkörnigkrystallinisch  wird; 
die  Lösungen  schmecken  stark  aber  rein  bitter;  die  Salze  mit 
ungefärbten  Säuren  sind  farblos,  zum  grofsen  Theil  löslich  in 
Wasser,  reagiren  sauer;  schwächere  Säuren  scheiden  sich  schon 
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bei  gelinder  Wärme  ab.  In  der  Wärme  schmilzt  es  'wachs- 
artig ohne  zersetzt  zu  werden;  Thierkohle  nimmt  es  aus 
seinen  Salzlösungen  weg. 

Darstellung.  Der  bei  Darstellung  des  Chelerythrins 
erhaltene,  mit  Aether  digerirte  Ammoniak -Niederschlag  wird 
in  möglichst  wenig  schwefelsätirehaltigem  Wasser  aufgelöst, 
und*  der  Lösung  das  Doppelte  concentrirter  Salzsäure  zu- 
gemischt.  Nach  einiger  Zeit  bildet  sich  ein  körnig  krystalli- 
nischer  Niederschlag,  der  von  der  Flüssigkeit  gesondert  wird ; 
dieser  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  mit  animoniak- 
•haltigem  Wasser  zur  Entziehung  der  Säure  digerirt,  nach  Ent- 
fernung der  ammoniakalischen  Lösung' in  wenig  schwefelsäure- 
haltigem Wasser  gelöst,  aufs  Neue  durch  Salzsäure,  wie  oben, 
präcipitirt;  der  jetzt  fast  weifse  Niederschlag  wird  mit  Am- 
moniak aufs  neue  digerirt,  fn  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
aufgenommen,  durch  Ammoniak  die  Lösung  gefällt,  der  Nie- 
derschlag abfiltrirt,  ausgewaschen  in  starkem  Weingeist  heifs 
gelöst,  wo  nach  dem  Erkalten  und  Verdunsten  Chelidonin  in 
farblosen  Täfelchen  krystallisirt.  Es  erfordert  indessen  das 
Chelidonin  viel  Alkohol  zur  Lösung,  wefshaib  man  besser  auch 
in  Essigsäure  löst;  beim  Verdunsten  der  Essigsäure  wird  das 
Chelidonin  in  schönen  ausgebildeten  Krystallen  erhalten. 
Durch  Wiederlösen  der  Mutterlauge  in  Wasser  und  Verdun- 
sten erhält  man  das  Weitere  ,  das  Letzte  fällt  man  durch 
Ammoniak,  reinigt  dieses  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Kry- 
stallisiren.  . 

Werden  die  Flüssigkeiten,  aus  denen  man  durch  concen- 
trirte  Salzsäure  das  Chelidonin  gefällt  hat,  mit  Ammoniak 
niedergesc  hlagen  ,  der  Niederschlag  in  wenig  Schwefelsäure- 
haltigem  Wasser  gelöst  und  aufs  Neue  mit  Ammoniak  präcipi- 
tirt, so  erhält  man  auch  etwas  Chelidonin.  Auf  ähnliche  Weise 
erhält  man  das  Chelidonin  aus  dem  Ammoniak -Niederschlag 
im  Krautaaftc. 

» 
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Mit  dem  Chelerythrin  und  Cheiidonin  fallen  zugleich  erdige 
Bestandteile,  etwas  Chelidoxanthin ,  in  Aether  lösliche,  in  - 
Alkalien  unlösliche  harzige  Substanz,  die  braune  in  Ammoniak 
lösliche,  durch  Säuren  daraus  fällbare  Substanz,  und  braune, 
in  Wasser  lösliche,  mit  Metalloxyden  und  Erden  schwer  lösliche 
Verbindungen  erzeugende  Substanz  nieder.  Im  Niederschlage 
des  Krautsaftes  findet  sich  eine  grofse  Menge  phosphorsauren 
Kalkes,  phosphorsauren  Talkerde- Ammoniak ,  und  stets  auch 
Chelidonsäure  (jin  Kalk  gebunden?).    Wird  der  Niederschlag 
nicht  rasch  verwendet,  so  stöfst  er  bockartigen  Geruch  aus, 
indem  er  sich  zersetzt.  Er  wird  deshalb  so  schnell  wie  mög- 
lich noch  feucht  mit  schwefelsäurehaltigem  Weingeiste  ausge- 
zogen ,  wodurch  die  Erden  ausgeschieden  werden.    Die  mit 
W'asser  versetzte  vom  Alkohol  befreite  Lösung,  sondert  etwas 
harzige  Substanz  ab,  die  durch  Filtriren  der  erkalteten  Flüssig- 
keit entfernt  wird.    Man  schlägt  nun  durch  Ammoniak  nieder, 
gibt  absichtlich  überschüssiges  Ammoniak  zu,  um  braune  in  Am- 
moniak lösliche  Substanz  zu  entziehen.  Beim  Behandeln  dieses 
Niederschlags  mit  Aether  löst  sich  vorzüglich  Chelerythrin  mit 
wenig  Harz  u.  etwas  Cheiidonin,  welche,  wie  angegeben,  getrennt 
werden.  Durch  nachfolgendes  Ausziehen  des  mit  Aether  behan- 
delten, mit  schwefelsäurehaltigem  Wrasser  löst  sich  Cheiidonin, 
und  eine  in  Säuren  mit  brauner  Farbe  lösliche,  durch  Ammoniak 
fällbare  Substanz.  Das  CheHdonin  fallt  durch  überschüssige  con- 
centrirte  Salzsäure,  während  die  braune  Substanz  gelöst  bleibt. 
Schlägt  man  nun  die  salzsaure  Lösung  mit  Ammoniak  nieder, 
so  erhält  man  wenig  braunen  Niederschlag,  aus  dem  getrock- 
net durch  Ausziehen  mit  absolutem  Alkohol  noch  Cheiidonin 
in  Verbindung  mit  in  Ammoniak  löslicher  rothbrauner  Säure 
ausgezogen  wird.    Was  sich  nicht  in  absolutem  Alkohol  löst, 
löst  sich  auch  nicht  mehr  ganz  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser, 
es  scheint  also  durchs  Trocknen  Zersetzung  zu  erfolgen 
lind  diese  scheint  besonders  die  Verbindung  von  jChelerythrin 
» 
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mit  der  in  Ammoniak  löslichen  braunen  Säure  zu  betreffen,  we- 
nigstensist mir  öfter  die  Abscheidung  solcher  brauner,  in  absolu- 
tem Alkohol  nicht  mehr  löslicher,  Substanz  bei  der  Behand- 
lung  des  unreinen  Chelerythrins  auf  eine  Weise  begegnet,  die 
mir  dessen  Umwandlung  in  diese  wahrscheinlich  macht.  Ich 
werde  spater  darauf  mein  Augenmerk  richten.    Das  Zurück- 
treten der  Schärfe  beim  Erhitzen  des  Saftes  scheint  auf  der 
Vereinigung  des  Chelerythiins  mit  einer  dieser  braunen  Säu- 
ren zu  beruhen;  die  sich  dann  wie  die  Lösungen  des  phos- 
phorsauren Kalkes  in  Säure  gegen  Alkalien  verhält,  und  in 
Alkohol  sich  wie  harzige  Materie  aullöst.    (  Manche  drastische 
Harze  durften  auch  als  ähnliche  Verbindungen  erkannt  wer- 
den!)    Ich  habe  gefunden,  dafs  die  Basen  des  Chelidoniums 
sich  unter  Umständen  in  solchen  Verbindungen  sogar  in  Am- 
moniak lösen.    Daher  kommt  es  auch,  dafs  man,  nach  dem 
Fällen  des  Krautsaftes  mit  Ammoniak,  in  der  weiter  durch 
Bleizucker  und  Bleiessig  ausgefällten  Flüssigkeit  durch  Eichen- 
rinde -Decoct  einen  Niederschlag  erhält,  der  durch  Ausziehen 
mit  Alkohol  und  Fällen  mit  alkoholischer  Bleizuckerlösung 
auch  etwas  Chelidonin  deutlich  zu  erkennen  gibt. 

Wenn  man  den  mit  Ammoniak  im  Krautsafte  erhaltenen 
Niederschlag  mit  Alkohol  auszieht,  so  lost  sich  neben  dem 
Angeführten  auch  etwas  chelidonsaurer  Kalk,  der  sich  durch 
Zersetzung  mit  alkalischer  Bleizuckerlösung  erkennen  läfst. 
(Ich  bin  in  diesem  Niederschlage  zuerst  der  Chelidonsäure 
begegnet);  aufserdem  löst  sich  auch  Chelidoxanthin ;  dunstet 
man  die  Alkohollösung  ab,  und  löst  den  Rückstand  in  Essig- 
säure, versetzt  diese  Lösung  mit  viel  überschüssigem  Bleiessig, 
sondernden  Niederschlag  und  schlägt  durch  Schwefelwasser- 
stoff das  Blei  nieder ,  so  fällt  das  Chelidoxanthin  mit  dem 
Schwefelblei  nieder,  und  läfst  sich  daraus  ausziehen.    Löst  man 
den  Ammoniakniederschlag  in  Säuren,  so  erhält, man  Kalk  und  j 
Magnesia  in  die  Lösung.    Diese  sind  wohl  Godefro/i  Kry- 
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stallhäute  zum  gröfctcn  Theil,  denn  es  ist  unbegreiflich,  wie 
er  aus  dein  Kraute  Kaffeelöffelvollweise  Chelidonin  erhielt ; 
sein  scharfes  gefährliches  Harz  ist  die  besprochene  Verbindung 
des  Chelerythrins. 

Verbindungen  des  Chelidonins. 

Schwefelsaures  Chelidonin.  Durch  Lösen  des  Chelidonins 
in  verdünnter  Schwefelsäure,  Verdunsten,  Wegnehmen  der 
überschüssigen  Säure  durch  Aether,  Lösen  in  absolutem  Al- 
kohol und  freiwilliges  Verdunsten  bewirkt  man  leicht  Kristal- 
lisation, Die  Masse  trocknet  aber  bei  etwas  warmer  Luft  zur 
gumniiartigen  Substanz  ein,  die  nach  und  nach  indefs  brüchig 
wird,  (durch  Krystallisation  ?)  die  trockne  Verbindung  ist 
luftbeständig,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und 
absolutem  Alkohol.  Bis  zu  50  —  60°  C.  «erwärmt,  schmilzt 
sie,  ist  dabei  sehr  klebrig,  wird  aber  noch  nicht  zersetzt. 

Phosphorsaures  Chelidonin  wird  wie  das  schwefelsaure 
erhalten,  ist  leichter  krystallisirbar,  ebenfalls  in  Wasser,  Wein- 
geist und  .absolutem  Alkohol  löslich,  schmilzt  ebenfalls  vor 
der  Zersctznng. 

Salpeter  saures  Chelidonin.  Löst  man  Chelidonin  in  sehr 
verdünnter  Salpetersäure,  so  erhält  man  beim  Verdunsten  leicht 
ansehnliche  Krystalie.  Concentrirtere  Säure  zersetzt  das  Che- 
lidonin. Es  ist  dieses  in  Wasser  schwerlöslich ,  wefshalb  die 
Lösung  der  schwefelsauren  und  phosphorsauren  Verbindung 
auf  Zusatz  von  verdünnter  Salpetersäure  krystallisirte  Nieder- 
schläge geben.  , 

Salzsaures  Chelidonin.  Man  löst  Chelidonin  in  möglichst 
wenig  salzsaurem  Wasser,  verdampft  zur  Trockne,  verjagt  die 
überschüssige  Säure  durch  Wärme,  wascht  mit  Aether,  löst 
in  heifsem  Wasser  und  iäfst  verdunsten,  wo  sich  feine  Krystalie 
in  immer  erneuten  Salzkrüstchen  ausscheiden ;  reagirt  wie  die 
andern  Verbindungen  mit  Säuren  sauer,  schmeckt  bitter,  löst 
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•ich  in  325  Th.  Wasser  von  \S°  C.  Arfimoniak  gibt  in  der 
Lösung  einen  weit  bedeutenderen  Niederschlag  als  salpeter- 
saures Silberoxyd,  die  Sättigungscapacität  des  Chelidonins  ist 
demnach  gering. 

Essigsaures  Chelidonin.  Durch  Fällen  des  schwefelsauren 
Chelidonins  mit  essigsaurem  Baryt.  Löst  man  in  Essigsäure 
und  läfst  verdunsten,  so  scheidet  sich  besonders  bei  Anwendung 
von  etwas  Wärme  Chelidonin  aus.  Ist  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  einTheil  trocknet  zur  gummigen  Masse  ein. 

Die  Salzlösungen  geben  durch  Gallustinctur  Niederschläge, 
Chelidonin  wirkt  nicht  giftig,  6  Gr.  der  schwefelsauren  Ver- 
bindung einem  Kaninchen  in  Lösung  gegeben,  brachten  keine 
bemerkenswerthe  Symptome  hervor. 

^  Gran  des  schwefelsauren  Chelerythrins  aber  bewirkten 
dieVergiftungssymptome,  wie  sie  Orfila  vom  Extracte  anführt, 
der  Tod  des  Kaninchens  erfolgte  indessen  erst  nach  10  Stun- 
den.  Eine  nähere  Beschreibung  der  Wirkung  wird  Hr.  Dr. 
Heermann  liefern. 

Chelidoxanthin. 

Diese  Substanz  findet  sich  in  W'urzel ,  Kraut  und  Blüthe 
der  Pflanze.    Ist  der  Farbstoff  der  Blüthe  ? 

Eigenschaften.  Wird  nur  schwierig  in  zu  Krusten  ver- 
einten,  gelben  kurzen  Nädelchen  erhalten,  meist  als  eine  gelbe 
bröck liehe  Masse.  Löst  sich  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  (be- 
darf mehrere  hundert  Theile)  leichter  in  heifsem,  ist  eben- 
falls schwerlöslich  in  Alkohol,  leichter  löslich  in  sehr  wasserhal- 
tigem, und  unlöslich  in  Aether.  Aufserorden tlich  bitter.  Die 
Lösungen  sind  intensiv  gelb,  ein  Theil  färbt  über  1000  Theile 
Wasser  noch  gelb.  Säuren  und  Alkalien  wandeln  die  Farbe 
nicht  um ,  das  Cheiidoxanthin  zeigt  sich  gegen  beide  indiffe- 
rent; concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  leicht  mit  gelbbrauner 
Farbe  auf,  unter  Entwickelung  von  Gasblasen.    Diese  Lösung 

Digitized  by  Googl 


bei d.  Analyst  d.  Chelidojiium  majus  neu  aufgefund.  Stoffe.  120 

mit  Wasser  verdünnt,  ist  gelb,  uud  bleibt  klar,  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  dunkelt  sich  die  Farbe,  und  es  entsteht  wenig 
Niederschlag,  concentrirte 'Kalilösung  wirkt  in  der  Kälte  gar 
nicht  darauf.  Die  wässrige  Lösung  wird  Ton  /»allustinktur 
gefällt.  —  Gehört  bestimmt  zu  den  wirksamen  Bestandteilen 
des  Chelidoniums. 

Darstellung.  Man  zieht  die  zur  Bereitung  der  Basen 
mit  Schwefelsäure  ausgezogene  Wurzel  wiederholt  mit  heia- 
sem  Wasser  aus,  so  lange  sich  dieses  stark  gelb  färbt,  ver- 
setzt die  Flüssigkeit  mit  Bleizuckerlösung,  so  lange  Nieder- 
schlag entsteht,  entfernt  diesen ,  und  setzt  viel  überschüssige 
Bleizuckerlösung  zu.  Das  Blei  wird  sodann  durch  Schwefel- 
wasserstoff gefällt.  Das  Schwefelblei  wird  abfiltrirt,  mit  kal- 
tem W asscr  ausgewaschen,  bis  die  Waschwasser  nicht  mehr  viel 
sauer  reagiren  und  bittren  Geschmack  und  gelbe  Farbe  an- 
nehmen. Es  wird  sodann  das  Schwefelblei  so  lange  mit  Was- 
ser ausgekocht,  als  dieses  sich  noch  stark  gelb  färbt.  Diese 
gelben  Flüssigkeiten  werden  alsdann  zur  Trockne  verdampft, 
der  Rückstand,  welcher  kalt  bröcklich  ist,  wird  fein  zerrieben 

i 

and  mit  Ammoniak  digerirt.    Der  darin  unlösliche  Rückstand 
wird  mit  Aether  ausgezogen,  der  aber  nur  wenig  aufnimmt, 
'  und  die  so  behandelte  Masse  mit  absolutem  Alkohol  erschöpft, 
welcher  ein  braunes,  nicht  in  absolutem;  aber  in  gewöhnlichem 

• 

Alkohol  lösliches  Pulver  hinterläßt.  Die  absoluten  alkoholi- 
schen Lösungen  werden  verdunstet,  nochmal  kalt  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure,  dann  Ammoniak,  und  »päter  mit  Aether 
ausgewaschen,  und  so  das  Chelidoxanthin  rein  als  gelbe  zer- 
reibliche  Masse  erhalten,  die  durch  Lösen  in  heifsem  Wasser 
nnd  langsames  Verdunsten  (jedoch  schwierig)  in  Krystallen 
erhalten  wird. 

Aus  dem  aufgekochten  Krautsafte  wird  es  erhalten,  indem 
man  denselben  mit  Bleiessig  (\>der  wohlfeiler  Bleizucker) 
ausfallt,  diesen  im  Ueberschufs  zufügt,  und  nun  wie  vorhin 
Anna],  d.  Pharm.  XXIX.  litis.  t.%Hcft.  ö 
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verfährt;  im  Ammoniakniederschlag  ist  ebenfalls,  wie  oben  er- 
wähut,  etwas  Chelidoxanthin  enthalten.    Das  Chelidoxanjhin 
wird  aus  der  Wurzel  durch  kochendes  (nur  wenig  durch  kal- 
tes) Wasser  besonders  zuletzt  ausgezogen,  mit  Schwefelblei  fällt 
es  nieder,  die  Waschwasser  laufen  anfangs  farblos  von  diesem 
ab,  sobald  aber  die  Säure  ausgewaschen  ist,  wird  es  wieder 
von  Wasser  gelöst,  besser  durch  heifses  Wasser  oder  Alkohol. 
Ammoniak,  Schwefelsäure  und  Actherentzielien  fremde  Substan- 
zen, absoluter  Alkohol  löst  es  auf  und  läfst  noch  etwas  fremde 
Substanz  zurück.  —  Ich  habe  mehrere  Wege  versucht,  eine 
bessere  Darstellungsweise  zu  finden,  was  mir  aber  bis  jetzt 
nicht  glückte.    Es  erfordert  die  Wurzel  und  das  Kraut  sehr 
vielfältige  Extraction  bis  sie  vom  Cheiidoxanthin  erschöpft  sind, 
Alkohol  wirkt  etwas,  doch  nicht  viel  löslicher,  als  heifses  Was- 
ser, wefshaib  man  bei  der  Extractbereitung  am  besten  die  vom 
Saft  abgeprefsten  Kraut-  oder  Wrurzelrückstände,  nachdem  sip 
dann  mit  Alkohol  einmal  ausgezogen  sind,  noch  mit  heifsem 
Wasser  erschöpft,  diese  letzten  wassrigen  Auszüge  lassen  sich 
bei  ziemlich  raschem  Feuer  verdampfen,  ohne  dafs  das  Che- 
iidoxanthin zersetzt  wird. 

■ 

Leo  Meier  führt  an,  dafs  das  destilliitc  Wasser  des 
Krautes  nicht  scharf  sey,  wie  es  Godefroy  behauptete,  was 
ich  bestätigt  fand sein  sogenannter  narkotischer  Stoff  aber 
ist  ein  Extract,  das  wenigstens  noch  aus  8  Substanzen  besteht, 
der  narkotische  Geruch  rührt  von  Zersetzung  her.  40  Pfund 
Kraut  mit  Kalk  desüliirt,  gaben  keine  flüssige  narkotische  Sub- 
stanz, das  Destillat  enthält  viel  Ammoniak.  Kraut  mit  dop- 
pelt schwefelsaurem  Kali  destillirt,  gab  ein  Destillat,  das  durch 
Essigsäure  sauer  reagirte,  ebenfalls  nicht  scharf,  oder  narko- 
tisch ;  weder  der  Saft ,  noch  das  Extract ,  noch  ein  Destillat 
erregt  Pupillenerweiterung. 

Hr.  Apotheker  Dr.  Walz  dahier,  der  mir  bei  der  Untere 
suchung  des  Chelidoniums  assistirte,  beschäftigt  sich  eben  mit 
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der  Darstellung  größerer  Mengen  der  beschriebenen  Stoffe, 
und  wird  die  Methoden  bei  seiner  Gewandheit  wohl  so  ver- 
bessern, dafs  er  dieselben  wohlfeiler,  als  es  jetzt  noch  mög- 
lich ist ,  abgeben  kann.  Die  Ausbeute  an  Chelerythrin  und 
Chelidoxanthin  ist  sehr  klein,  sie  beträgt  vom  Pfund  tcoekner 
Wurzel  nur  einige  Grane  ! 

In  Glaucium  luteum,  dessen  Untersuchungs- Ergebnisse 
ich,  sobald  ich  zu  Ende  bin,  geben  werde,  fand  ich  bis  jetzt 
eine  Salzbasis,  deren  Salze  sich  durch 'Schärfe  (bei  weifser 
Farbe)  auszeichnen,  und  eine  große  Menge  Fumarsäure, 


Chelidonin; 

von  G.  L.  W.  Heuling ,  Apotheker  in  Umstadt 

bei-  Darmstadt, 

Längere  Zeit  mit  Darstellung  verschiedener  Pflanzenbasen 
beschäftigt,  fand  ich  mich  veranlafst,  auch  das  Schöllkraut,- 
Chelidonium  majus.  auf  eine  Base  zu  untersuchen,  und  es  ge- 
lang mir  auch  wirklich,  auf  folgende  Weise  das  „Chelidonin'* 
daraus  darzustellen. 

Drei  Pfund  gröblich  gepulverte  Radix  chelidonii  wurden 
mit  gewöhnlichem  Alkohol  stark  angefeuchtet,  in  einen  Ver- 
dräng ungsapparat  gebracht  und  nach  z\#lfstündigem  Stehen 
mit  Alkohol  extrahirt.  Die  gelbgefarbte  Flüssigkeit  wurde 
mit  etwas  Wasser  vermischt,  der  Weingeist  abdestillirt,  der 
Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  angesäuert ,  filtrirt, 
bei  gelinder7  Wärme  bis  auf  vier  Pfund  abgedampft  und  ein 
Pfund  schwefelsaures  Natron  darin  aufgelöst.  Nach  völligem 
Erkalten  der  Flüssigkeit  wurde  eine  concentrirte  Lösung  von 
sehn  Unsen  kohlensaurem  Kali  zugesetzt;   der  entstandene 
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Niederschlag  auf  ein  Filtrum  gebracht,  so  stark  als  möglich 
ausgeprefst  und  nun  so  lauge  mit  Weingeist  Ton  90  pCt.  Al- 
koholgehalt, warm  behandelt,  als  dieser  noch  gefärbt  erschien. 

Die  vereinigten,  Spirituosen  Tinkturen  wurden  mit  thie- 
rischer  Kohle  behandelt,  filtrirt,  der  Alkohol  unter  Hinzufü- 
gung  einer  geringen  Menge  Wassers ,  beinahe  vollständig  ab- 
destillirt,  die  rückständige  Flüssigkeit  bis  auf  24  Unzen  vor- 
sichtig abgedampft,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  stark  ange- 
säuert, zum  Kochen  erhitzt,  filtrirt,  acht  Unzen  Glaubersalz 
darin  aufgelöst  und  nach  dem  Erkalten  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  vier  Unzen  kohlensaurem  Kali  vermischt.  Der 
erzeugte  Niederschlag  wurde  stark  ausgeprefst ,  bei  gelinder 
Wärme  vollständig  getrocknet ,  zu  feinem  Pulver  zerrten, 
mit  thierischer  Kohle  vermengt  und  hieraus  das  Chelidonin 
mit  Schwefeläther  ausgezogen. 

Der  ätherischen,  gelblich  gefärbten  Flüssigkeit  wurden 
nun  24  Unzen  Wasser  zugesetzt ,  der  Aether  im  Wasserbade 
vollständig  abdestillirt,  die  zurückgebliebene  Flüssigkeit  mit 
etwas  Schwefelsäure  angesäuert  und  bis  zur  Auflösung  des 
Chelidonins  erwärmt,  worauf  es  wieder  mit  concentrirtem  Sal- 
miakgeist  gefällt,  und  durch  sorgfältiges  Auswaschen  mit  destil- 
Hrtem  Wasser,  von  anhängendem  Ammoniak  gereinigt  wurde. 

Um  das  im  Abwaschwasscr  befindliche  Chelidonin  zu  gewin- 
nen, wurde  dasselbe  bis  auf  fünf  Unzen  abgedampft  und  in 
der  erkalteten  Flüssigkeit  zwei  Unzen  kohlensaures  Kali  auf- 
gelöst, .  wodurch  das  Chelidonin  ausgeschieden  und  alsdann 
auf  die  vorhin  erwähnte  Weise  gereinigt  wurde. 

Auch  läfst  es  sich  auf  die  Weise  darstellen,  dafs  man  das 
zur  Syrupdicke  abgedampfte  spirituöse  SchöllkraHitextract  mit 
Aetzkaliiauge  vermischt,  wiederholt  mit  Aether  behandelt, 
und  den  nach  Verdunstung  des  Aethers  gebliebenen  Rückstand 
in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  auflöst,  worauf  es«  mit  koh- 

0 
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Jensaurem  Kali  gefallt  und  durch  Binden  an  Schwefelsaure 
and  Fällen  mit  Ammoniak,  weiter  gereinigt  wird. 

Die  Eigenschaften  des  Chelidonins  sind  folgende: 

Das  durch  Niederschlagung  erhaltene,  stellt  ein  nicht 
kryetallinisches  Weifses  Pulyer  dar.  Es  ist  geruchlos, fron 
bitterem ,  dem  Chinin  ähnlichen ,  aber  hinten  nach  kratzend 
scharfen  Geschmack ,  jedoch  bei  weitem  nicht  so  scharf,  als 
das  unreine  Chelidonin,  welches  seine  Schärfe  einer  besonderen 
Substanz  zu  verdanken  icheint.  *) 

Es  ist,  mit  Wasser  destillirt,  flüchtig.  An  der  Luft  über 
der  Weingeistflamme  erhitzt,  schmilzt  es  zu  einer  gelben,  harz- 
artigen Masse;  f?ei  weiterem  Erhitzen  brennt  es  mit  gelber 
Flamme,  und  läfst  eine  poröse,  glänzende  Kohle  zurück.  Bei 
Ausschi ufs  der  Luft  erhitzt,  entwickeln  sich  widerlich  rie- 
chende, ammoniakalteche  Dämpfe. 

Es  ist  ziemlich  schwerlöslich  in  Wasser,  leichter  in  Aethef , 
und  sehr  leicht  in  Weingeist  und  ätherischen  Oelen ;  auch  in 
fetten  Oelen  ist  es  löslich.  Die  durch  längeres  Erwärmen 
erhaltene,  concentrirte  wässrige  Lösung,  trübt  sich  beim  Er- 
kalten, ohne  Chelidonin  fallen  zu  lassen.  Ausderconcentrirten, 
Spirituosen  Lösung ,  krystallisirt  es  allmählig  in  Rhomboedern. 

Concentrirte  Salpetersäure  lös^es  mit  dunkel  orangen- 
gelber, Schwefelsäure  mit  karmoisinrother,  zuletzt  ins  Schwarze 
übergehender  Farbe. 

Weder  Salzsäure  noch  Chlor  zersetzte  es.  Wird  es  in 
der  geringsten  Menge  bis  zum  Kochen  »erhitzter  Salzsäure 
aufgelöst,  dann  fällt  während  dem  Erkalten  der  gröfste  Theil 
als  salzsaures  Chelidonin  nieder,  während  der  aufgelöst  ge- 
bliebene Theil  durch  Kali  oder  Ammoniak  unverändert  gefallt 
und  mittelst  Aether  ausgezogen  werden  kann. 


•)  Ich  glaobe,  dafs  «liese  scharfe  Substanz  die  narkotische  Wirkaug  des 
Schöllkrauts  bedingt,  and  werde  dieselbe  isolirt  darzustellen  suchen. 

■ 
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Verdünnte,  starke  Säuren,  färben  es  orangengelb.  Diese 
Färbung  findet  auch  bei  sehr  starker  Säureverdiinnung  statt 
und  ist  sehr  characteristisch. 

Durch  wässerige  fixe  Alkalien  wird  es  nicht  zersetzt. 
iGrerbestoff  erzeugt  in  der  wässerigen  Losung  einen  weis- 
sen, Goldchlorid  einen  schmutzig  gelben  und  Jodtinetür  einen 
kermesbraunen  Niederschlag.  Platinlösung,  (?)  neutrales  essig- 
saures Blei  und  Eisenoxydsalze  geben  keine  Niederschläge. 

Die  concentrirte  spirituöse  Losung  reagirt  auf  geröthetes 
Lakmuspapier  alkalisch.  Es  bildet  mit  der  Salpetersäure, 
Salzsäure,  Schwefelsäure;  Phosphorsäure  und  wahrscheinlich 
mit  den  meisten  Säuren,  krystallisirbare ,  gelb  gefärbte  und 
bitter  schmeckende  Salze. 

Bei  freiwilliger,  sehr  langsamer  Verdunstung  der  Spirituo- 
sen Losung,  erhält  man  sie  am  schönsten*  entweder  in  stern- 
förmig zusammengehäuften  Nadeln  oder  Prismen  krystallisirt. 
Wird  die  concentrirte  Lösung  des  Chelidonins  in  absolutem 
Alkohol,  mit  einer*  Säure,  z.  B.  mit  Schwefelsäureneutralisirt 
und  so  lange  erwärmt,  bis  der  entstandene  Niederschlag  wieder 
aufgelöst  ist,  dann  bilden  sich  während  dem  Erkalten  ,  schön 
orangengelb  gefärbte,  mikroscopische  Kry  stalle  von  schwefel- 
saurem Chelidonin.  » 

Die  Chelidoninsalze  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  schwie- 
riger in  absolutem  Alkohol,  und  unlöslich  in  wasserfreiem  . 
Aether.    Gegen  Gerbestoff  und  die  übrigen  Reagentien  ver- 
halten sie  sich  wie  die  reine  Base. 


Die  geringe  Menge  Chelidonin ,  welche  mir  nach  Been- 
digung vorstehender  Versuche  zu  Gebot  stand,  gestattete  nicht, 
physiologische  Versuche  damit  anzustellen ;  indessen  habe  ich 
mich  im  Laufe  meiner  Arbeit  überzeugt,  da  Ts  es  wenig  oder 
gar  keine  narkAische  Wirkung  besitzt    Ich  habe  etwa  fünf 

■ 
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Gran  schwefelsaures  Chelidonin  auf  einmal  eingenommen., 
ohne  durch  etwas  mehr,  als  durch  den*sehr  bitteren,  kraz- 
zend  scharfen  Geschmack,  welcher  hauptsächlich  den  Salzen 
des  Chelidonins  zukommt  belästigt  worden  zu  aeyn.  y 


s 

0 

•  / 

Untersuchungen  über*  die  Zusammensetzung 

einiger  Harze; 

von  H.  Heß. 
Betulin. 

Diese  Substanz  wurde,  wie  bekannt,  in  der  Birkenrinde 
entdeckt.  Vor  nicht  langer  Zeit  gab  Hünefeld*)  zu  ihrer 
Darstellung  eine  Methode  an  ;  um  sie  aber  rein  zu  erhalten, 
mute  man  auf  folgende  Weise  verfahren.  —  Die  gut  getrock- 
nete, in  kleine  Stücke  zerschnittene  äufsere  Rinde  der  Birke 
erschöpft  man  zuers*t  mit  kochendem l-Vasser,  trocknet  sie  und 
zieht  dann  das  Betulin  mit  kochendem  Alkohol  aus.  Beim  Er- 
kalten  setzt  die  filtrirte  Flüssigkeit  Betulin  ab,  welches  man 
auf  einem  Filter  sammelt,  prefst  und  vollständig  trocknen  läfst. 
Es , hat  dann  daa  Ansehen  einer  weifsen,  pulverigen  Masse; 
nun  löst  sie  in  Aether  auf  und  krystallisirt  mehrerem.l  um. . 

Das  Betulin  bildet  keine  regelmäßigen  .Krystaile,  sondern 
warzenförmige  Massen ;  unter  dem  Mikroscope  erscheint  es 
völlig  homogen  und  wie  gummiartig.  .  Sein  Schmelzpunkt  liegt 
nahe  bei  200°  C. ;  im  geschmolzenen  Zustande  ist  es  voll- 
•  kommen  farblos  und  durchsichtig  und  stöfst  den  eigenthüm- 
lichen  Geruch  der  erhitzten  Birkenrinde  aus.  Das  Betulin 
lafst  sich  sublimiren;  diefs  mufe  aber  in  einem  Luftstrom  ge- 

—   ~  m 

#)  Joero.  fdr  prmkt.  Chemie  B4.  VII.  S.  %4. 
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Bchehen,  damit  es  nicht  durch  die  zu  lange  andauernde  Hitze* 
theihvcise  zersetzt  wird.  < 

'Das  sublimirte  Betulin  wurde  aus  Aether  krystallisirt  und 
dann  geschmolzen,  um  es  von  einer  Spur  Feuchtigkeit  zu  be- 
freien. Es  ist  übrigens,  selbst  im  pulverförmigen  "Zustande, 
nur  wenig  hygroscopisch. 

0,254  lieferten  0,75  Kohlensänre  =  0,207381  C.  und 

0,251  Wasser      =  0,02788  H. 

Zur  genaueren  Bestimmung  des  Wasserstoffs  wurde  die 
Analyse  mit  einer  grölseren  Probe  von  Betulin  wiederholt, 
welches  nur  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Aefher  gerei- 
nigt war. 

0,586  lieferten  1,723  . Kohlensaure  =  0,47642  C.  und  * 

0.  58  Wasser       x  =  0,064445  H. 
Diese  Analysen  geben: 

1.  II.  Atome  berechnet 

Kohlenstoff  81,64  —  81,30  —  40  —  81,11 
Wasserstoff  10,97  —  10,99  —  §6  —  10,92 
Sauerstoff       7,39   ~     7,71    —     3    —  7,97 

100,00        100,00  100,00. 

Das  Atomgewicht  des  Betulins  wäre  hiernach  3769,*225. 
Das  Betulin  verbindet  sich  weder  mit  Alkalien  noch  mit  Spu- 
ren;  es  besitzt  die  Eigenschaften  der  Unterharze ;  man  mufsj 
es  defshalb  mit  dieseji  Substanzen  vergleichen.  Das  Elemiharz 
gehört  hierher;  nach  H.  Rose  hat 
es  die  Formel   C20  H31  O. 

Nimmt  man  das  Atom  doppelt  so 
hoch  an,  als  H.  Rose,  so  hat  man  .    C40.  H64  Oa. 

DasJBetulin  ist  C40  U66  03. 

Beide  Formeln  lassen  sich  nur  in 
Uebereinstimmung  bringen,  wenn  man 

für  das  Betulin  annimmt     .       .  '.    C40  H«4  Ot  +  H^O. 
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Wie  kann  aber  eine  Substanz,  welche  aich  weder  mit  Ai- 
kaiien  noch  mit  Säuren  verbindet,  bei  der  zu  ihrer  Sublimation 
erforderlichen  Temperatur  ein  Atom  Wasser  zurückhalten? 
Ohne  zu  behaupten,  dafs  diefs  unmöglich  sey,  wird  mau  mir 
wenigstens  zugeben,  dafs  es  wenig  wahrscheinlich  ist.  Gegen- 
wärtig, wo  wi$  weit  genug  vorgeschritten  sind,  um  über  diese 
oder  jene  rationelle  Forrae^u  entscheiden,  dürfen  wir  nichts 
annehmen,  ohne  eine  gewissenhafte  Untersuchung.  Diefs 
nöthigt  mich,   die  Resultate  von  H.  Rose  nochmals  anzu- 
führen, weicher  für  das  Elemiharz  erhalten  hat:*) 
Kohlenstoff  .   83,25   —   82,85    —  82,29 
Wasserstoff  .    11,34    —    11,24    —  11,11 
Sauerstoff    .     5,41    -*     5,91    —  6,60 

100,00    —  100,00    —  100,00. 

* 

Die  Formel  stimmt  vollkommen  mit  den  beiden  ersten 
Analysen.  Die  dritte  gibt  indessen  weniger  Wasserstoff  aber 
auch  weniger  Kohlenstoff.  Die  Zahl  des  Kohlenstoffs  nimmt 
in  der  That  zugleich  mit  der  cles  Wasserstoffs  ab,  was  ich  für 

■ 

ein  sicheres  Zeichen  einer  unvollkommenen  Verbrennung  halte; 
diefs  bestimmte  mich  die  Analyse  zu  wiederholen. 

Die  Reindarstellung  des  zur  Analyse  verwendeten  Harzes, 
so  wie  seine  Eigenschaften,  wurden  von  Hrn:  Rose  so  gut 
beschrieben,  dafs  es  unnöthig  ist,  darauf  zurückzukommen. 
0,456  gaben  1,396  Kohlensäure  und  0,471  Wasser. 
Hiernach  erhält  man : 

Kohlenstoff  *  84,64 

Wasserstoff    .........  11,47 

Sauerstoff"  4,89 

*  100,00. 
Dieser  Versuch  befestigte  meine  Zweifel  über  die  ange- s 
führten  Resultate;  ich  konnte  ihn  aber  noch  nicht  für  gans 

•)  Add»1.  d.  Pharm.  Bd.  XIII.  S.  191. 

♦ 
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gctinu  betrachten,  da  die  Harze  im  Allgemeinen  schwer  zu 
verbrennen  sind. 

4 

Es  wurden  sehr  schöne  Krystalle  von  einer  besonderen  . 
Bereitung,  und  durch  wiederholte  Krystallisationen  erhalten, 
6ehr  sorgfältig  analysirt. 

L    0,309  gaben  0,054  Kohlensäure  und  0,822  Wasser. 
II.    0,3755   —    1,149  —   0,388  — 

•  Diefs  gibt :  -  <" 

I.  II.  Atome  befeclinet 

Kohlenstoff  .    .    .    85,36    —   85,06    —   40    —    85,66  . 
Wasserstoff  ...    11,51    —    11,54   —   66    —  11,53 
Sauerstoff     .    .    .     3,13    —     3,40   —     1    —  2,81 

100,00    r-  100,00  100,00. 
In  dem  Radikal  sind  also  66  Atome  Wasserstoff  enthalten; 
es  reicht  hin,  die  nach  der  Foimel  C40  H«4  O  berechneten 
Zahlen 

Kohlenstoff  85,96 

Wasserstoff   .    .  11,22 

Sauerstoff  2,82 

•  100.00 
hier  anzuführen,  um  zu  beweisen,  dafs  wirklich  die  Zahl  66 
und  nicht  64,  die  in  diesem  Harze  enthaltene  Quantität  Was- 
serstoff ausdrückt.    Man  ersieht  hieraus,  wie  wichtig  die  ge- 
naue Bestimmung  des  Wasserstoffs  ist. 

Laurent  fand  vor  Kurzem  für  die  Zusammensetzung  des 
Ahimeharzes  die  Zahlen:*) 

-     Kohlenstoff   84,6 

Wasserstoff     ...«.■  11,5 

Sauerstoff   .........*.  3,9 

Die  Interpretation  von  Laurent  isU    „Die  Formel  läfst 

sieh  durch  C40  H64  +  H20  ausdrücken,  d.  h.  durch  ein 

—  —  %  . 

•)  Aonal.  d«  CWmie  et  dt  Phyriqae  T.  LXVI.  p.  f  Ii. 
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•  •  •  * 

Hydiat  des  Grundradikals,  dessen  abgeleitete  Verbindungen  das 
Elem i-  und  Euphorbium -Harz  sind. 

Es  ist  klar,  dafs  Laurent  von  der  Existenz  ein%r  Formel 
präoccupirt  war,  von  der  Wir  gesehen  haben,  dafs  sie  unrich- 
tig ist;  auch  hatte  er  keinen  Grund  in  den  Unterharzen  die 
Gegenwart  von  Wasser  anzunehmen. 

Es  sind  also  nicht  allein  die  physikalischen  Eigenschaften, 
sondern  auch  die  chemische  Zusammensetzung,  welche  uns 
den  Beweis^aufdrängen,  dafs  das  Elemi-  und  Anime- Harz  ein 
und  dasselbe  krystallisirbare  Unterharz  enthalten.  Es  wird 
fwt  zur  Gewifsheit,  dafs  das  von  Bonastre  in  der  Wurzel/ 
des  Theerbaums  (de  Farbre  ä  brai)  entdeckte  Harz,  dessen 
Analyse  wir  Hrn.  Dumas  *)  verdanken,  auch  mit  unserer 
Substanz  identisch  ist.    Bei  Vergleichung  der  Zahlen 

berechnet  Daraai 
40  At.  Kohlenstoff  .    .    .    85,66    —  85,3 
66  —  Wasserstoff.        .    11,33    —  11,7 
1  —  Sauerstoff    .    .    .     3,00    —  3,0 

100,00    —  100,0 
wird  es  sehr  wahrscheinlich ,  dafs  sich  diese  Substanz  in  vie- 
len  natürlichen  Harzen,  in  welchen  es  die  Basis  bildet,  wie- 
der findet.    Es  scheint  geeignet  zu  seyn ,  sie  durch  einen  ei- 
gentümlichen Namen  zu  unterscheiden.  * 

Hr.  Rose  hat  für  die  Zusammensetzung  einiger  Resinate 
die  Formel  R0  +  (C40  H64  04)  gegeben.  Es  fragte  sich 
damals,  ob  es  nicht  Quadri- Resinate  seyen,  da  H.  Tromms- 
dorff für  die  Zusammensetzung  .des  durch  die  Sylvinsäure 
gebildeten  Resinats  die  Formel  R  0  +  C40  H64  04  gefun- 
den hatte;  diese  Analyse  wurde  durch  Liebig  bestätigt. J**) 

Berzelius  nahm,  bei  Vergleichung  dieser  Zusammen- 
setzung mit  der  des  chlorwasserstoffsauren  Terpentinöls  an, 
r   '  • 

•)  Anual.  d.  Pharm.  Bd.  XV.  S.  160. 
M)  Aunal.  d.  Pharm.  Bd.  XIII.  S.  109  u.  IT4. 

- 

Digitized  by  Google 


140  He 8 8 ,  Untersuch,  üb.  d.  Zusammensetzung  einiger  Harze. 

dafs  es  ein  Bi- Resinat  sey,  wodurch  sich  das  Atom  der  Sylvin- 
saure  auf  C20  H30  03  reducirte.  *)  Wir  finden  aber  bei  der 
eben  mitgfetheilten  Analyse  der  Unterharze  40  Atome  Koh- 
lenstoff auf  ein  und  auf  drei  Atome  «Sauerstoff,  so  dafs  es  un- 
möglich  ist,  diese  Zahl  zu  theilen,  ohne  auf  sehr  wenig  wahr- 
scheinliche Annahmen  zu  stofsen.  Es  scheint  mir  demnach 
gewifs  zu  seyn,  dafs  das  Atom  der  sauren  Harze  das  ist ,  wie 
es  die  directen  Versuche  geben,  d.  h.  sie  enthalten  alle,  wie 
die  Unterharze,  40  Atome  Kohlenstoff.  Mulder  gibt  für  die 
Zusammensetzung  des  Antiar-Harzes  die  Formel  U16  H440. 
Es  ist  klar,  dafs  sich  in  diesen  Zahlen  der  Kohlenstoff  zum 
Wasserstoff  verhält  wie  40 : 00;  man  hätte  dann  C40  H60  0.2,. 
Dieses  Harz  besitzt  nach  Muld  er  saure  Eigenschaften ;  er 
fand,  dafs  es,  in  seiner  Verbindung  mit  Bleioxyd  dreimal  mehr 
Sauerstoff  enthält,  als  das  Oxyd.  Mulder  stellte  3  Analysen 
an ;  aber  nur  die  erste  gibt%  uns  die  Menge  des  gebildeten 
Wassers  und  der  Kohlensäure ;  hei  der  zweiten  Analyse  verlor  4 
er  die  Kohlensäure  und  in  der  dritten  erhielt  er  nur  die  Koh- 
lensäure und  Kein  Wasser;  ich  schlofs  daraus,  dafs  das  Re- 
sultat  nicht  gegen  jeden  Einwurf  gesichert  ist  Wir  dürfen 
hoffen,  dafs  diese  Anomalie  unter  der  Hand  dieses  geschickte^ 
Chemikers  verschwinden  wird. 

Ton  sauren  Harzen  verdanke  ich  der  Gefälligkeit  des 
Herrn  Fritzsche  eine  Probe  von  Copaivaharz  un4  von 
Sylvinsäure. 

'Das  krystallisirte  Copaivaharz  gab  mir,  von  0,4345  Substanz 
1,243  Kohlensäure  und  0,3915  Wasser.  Diefs  giebt,  verglichen 
mit  der  Analyse  von  H.  Rose: 

Rose   *  berechnet 

Kohlenstoff  .  .  .  79,12  —  79,2&  —  40  —  79,53 
Wasserstoff  .  .  .  10,01  —  10,15  —  62  —  10,06 
Sauerstoff     .    .    .    10,87    —    10,59    —     4    —  10,41 

100,00    —  100,00  100,00. 



•)  BtrselUi  Jahresbericht  Bd.  XVI.  S.  25C. 
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Die' Ansicht  folgender  Tabelle  beweist,  dafs  diese  Analy- 
sen nicht  anders  ausgedrückt  werden  können : 

C40  =  79,27  —  C40  =  79,53  —  C40  =  Yb,81 
H64  =  10,35  —  H«2  =  10,06  —  H60  =  9,77 
04   =  10,38   —    04    =  10,41    —    04    =  10,42 

100,00  100,00  100,00. 

Nach  diesem  Resultat  verschwindet  also  die  vorgebliche 
homerie  der  Sylvinsäure  mit  dem  Copaivaharze. 

Das  von  mir  als  Sylvinsäure  analysirte  krystallisirbare  m 
Harz  gab  von  0,22  Substanz  0,574  Kohlensäure  und  0,175  Wasser. 

Hieraus  erhält  man: 

Atome  berechnet 
Kohlenstoff     ....    72,14    —    40    —  72,24 
Wasserstoff     ....     8,74   —   60    —  8,84 
Sauerstoff  ....    .    19,12    —     8    —  19,92 

100,00  100,00. 

Da  ich  das  Resultat  dieser  Analyse  für  vollkommen  sicher 

halte,  so  scheint  es  mir  gewifs  zu  seyn,  dafs  es  ein  Harz  gibt, 

|imt  demselben  Radikal,  wie  das  in  der  Sylvinsäure,  welches 

aber  doppelt  so  viel  Sauerstoff  enthält.  Ich  nenne  dieses  saure 

Harz  Oxysylvinsäure  und  bemerke  dabei ,  dafs  ein  saureres 

Harz,  als  die  Sylvinsäure,  schon  vermuthet  wurde. 

Wir  können  demnach  die  Zusammensetzung  der  analy- 

«rten  Harze  durch  folgende  Formeln  ausdrücken  : 

Elemi-  und  Anime-Harz  .    .  C40  H66  O 

Betulinharz   C40  ll66  03 

Copaivaharz   C40  H62  04 

Sylvinsäure  C40  H60  04 

Oxysylvinsäure   C40  H«0  08 

Aus  diesen  Formeln  läfst  sich  schliefsen :  1)  dafs  sich  die 

Harze  wesentlich  durch  ihren  Wasserstoffgehalt  unterscheiden; 

2)  dafs  die  Harze  ung^ mehrere  Beispiele  liefern  von  einem 

und  demselben  organischen  Radikal ,  das  mit  verschiedenen 

Sanerstoffquantitäten  verbunden  ist. 

•)  Berreliui  Lehrbach  1838,  Bd.  VII.  S.  32. 
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Ueber  die  Veränderungen,  welche  die  Wein- 
säure und  Paraweinsäure  durch  die  Wär-me 

erleiden ; 

von  Edmund  Fremy.  *) 
Die  Chemiker,  welche  in  der  letzten  Zeit  mit  so  vieler 

9 

Sorgfalt  die  Wirkung  der  Wärme  auf  die  organischen  Säuren 
studirten,  haben  sich  vorzugsweise  mit  den  verschiedenen, 
daraus  hervorgehenden  Zersetzungsprodukten  beschäftigt ;  ich 
habe  gedacht,  dafs  es  vielleicht  nicht  ohne  Interesse  seyn 
.möchte,  die  Veränderungen  zu  untersuchen,  welche  die  Säu- 
ren  erleiden,  ehe  die  Brcnzsäuren  daraus  entstehen. 

Die  Wein-,  Trauben-  und  Citronsäure,  welche  ich  aus 
diesem  Gesichtspunkte  schon  untersucht  habe,  zeigten  mir 
sehr  bemerkenswerthe  Erscheinungen,  und  ich  bin  geneigt  zu 
glauben,  dafs  andere  Säuren  unter  denselben  Umständen  Reac- 
tioneu  derselben  Art  geben  werden. 

Ich  werde  für  diefsmal  nur  die  Veränderungen  der  Wein- 
säure und  Paraweinsäure  studiren  und  später  die  Resultate  be- 
kannt machen,  welche  ich  mit  der  Citronsäure  erhalten  habe, 
die,  wie  bekannt,  in  ihren  Verbindungen  Eigentümlichkeiten 
darbietet,  die  bis  jetzt  unerklärlich  sind,  firaconnot  beob- 
achtete zuerst,  dafs  die  Weinsäure,  bis  zu  einer  mäfsigen  Tem- 
peratur erhitzt,  eine  eigentümliche  Veränderung  erlitt,  wo- 
durch sie  ihre  characteristischen  Eigenschaften  verlor,  und 
dafs  die  so  veränderte  Säure  nach  einer  gewissen  Zeit  ihre 
ursprünglichen  Eigenschaften  wieder  erlangen  konnte. 

Die  Versuche,  von  denen  ich  zure^n  habe,  sind  unteruom- 
men  worden ,  um  diese  Veränderung  zu  studiren  und  kennen  zu 
lernen,  unter  welchen  Bedingungen  und  Einflüssen  sie  eintritt. 

*)  Emilie  vorläufige  Anzeige  dieser,  jetzt  erst  ausführlich  erschienenen 
Arbeit,  befindet  sich  Bd.  XIX.  S.  IG7  der  Aiiualeu.  J).  R, 

# 
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Bevor  ich  in  das  Detail  der  verschiedenen  Erscheinungen, 
welche  ich  beobachtet  habe,  eingehe,  wird  es  nöthig  sejn, 
mit  wenigen  Worten  hier  der  Haupt- Resultate  zu  erwähnen, 
in  denen  ich  gelangt  bin.  Die  Reactionen ,  von  denen  ich  zu 
sprechen  habe,  sind  dergestalt  abhängig  von  einander,  daüs  es 
unmöglich  seyn  würde,  die  erste  zu  verstehen,  wenn  ich  nicht 
zugleich  sagte,  wie  die  Uebrigen  entstehen. 

Bis  jetzt  haben  die  Chemiker  allgemein  angenommen, 
dafs  die  Zusammensetzung  der  krystallisirten  Weinsäure  aus- 
gedrückt werden  müsse  durch  C4  IIt  05  +  und  die  ei- 
nes neutralen  Weinsäuren  Salzes  durch  C4  H4  05  MO, 
(MO  =  1  At.  der  Base}.  Die  Erfahrungen,  welche  ich  über 
die  Weinsäure  gemacht  habe,  lassen  sich,  wie  ich  glaube, 
leichter  erklären,  wenn  man  die  krystallisirte  Weinsäure  aus- 
drückt durch  C8  H8  0 ,  o  +  2  H2  0  und  ein  neutrales  wein- 
saures  Salz  durch  C8  Il8  l,0  +  2MO. 

Ich  weifs,  dafs  diese  Art,  sich  die  Weinsäure  vorzustellen, 
übereinstimmt  mit  den  neuesten  Versuchen  *)  der  Herren 
Liebig  und  Dumas,  welche  die  Ansichten  über  die  Consti- 
tution der  organischen  Säuren  erschüttert  haben.  Ich  werde 
mich  defshalb  in  dieser  Abhandlung  begnügen  ,  die  von  mir 
beobachteten  Thatsachen  anzuführen ,  weiche  ich  so  viel  als 
möglich  zu  controliren  gesucht  habe;  mich  dagegen  jeder 
theoretischen  Erklärung  enthalten. 

Wenn  man  die  Weinsäure  unter  Beobachtung  gewisser 
Cauteleu,  die  ich  in  der  Folge  anzeigen  will,  erhitzt,  so  ver- 
liert sie  zuerst  den  4ten  Theil  des  zu  ihrer  Zusammensetzung 
gehörigen  Wassers,  welches  sie  im  krystallisirten  Zustande 
enthält  und  man  bekommt  eine  neue  Säure,  welche  durch  die 
folgende  Formel  ausgedrückt  werden  mufs :  C8  H8  010 
1}  HtO.    Diese  Säure  unterscheidet  sich  von  der  Weinsäure 

— 

m 

•)  Anna),  der  Pharm.  Bd.  XXVI.  S.  131  a.  164. 
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•  • 

iu  allen  ihren  Eigenschaften  und  verbindet  sich  mit  \\  At. 
Base,  um  neutrale  Salze  zu  bilden:  ich  habe  sie  Tartralsäure 
gemnnt.  - 

Wenn  man  diese  weiter  erhitzt ,  verliert  sie  noch  mehr 
Wasser  und  verwandelt  sich  in  eine  Säure,  deren  Formel  ist 
C8  H8  O10  +  W*0.  Die  neutralen  Salze  dieser  Säure  ent- 
halten nur  1  At.  Base ;  ich  habe  ihr  den  Namen  Tartrelsäure 
gegeben. 

W'enn  man  endlich  die  Tartrelsäure  noch  weiter  erhitzt, 
verliert  sie  alles  Wasser  und  verwandelt  sich  in  Cz  H8  O10 
d.  i.  wasserfreie  Weinsäure. 

*  Man  kann  die  Tartralsäure  ansehen  als  gebildet  am 
Weinsäure  und  Tartrelsäure. 

Nach  Feststellung  dieser  Thatsachen  gehe  ich  nnn  zur 
Beschreibung  der  Eigenschaften  der  ersten  ,  nemlich  der 
Tartralsäure,  über.  * 

Tartralsäure.  Als  ich  anfing  die  successiven  Verände- 
rungen  der  Weinsäure  zu  studiren,  war  es  zuerst  nöthig  zu 
bestimmen,  bei  welcher  Temperatur  sie  entstanden;  ich  habe 
mich  überzeugt,  dafs  sie  im  Allgemeinen  alle  bei  derselben 
Temperatur,  nur  nach  verschiedenen  Zeiten  auftreten,  d.  h., 
dafs  man  die  Temperatur  von  ungefähr  200°,  welche  nö- 
thig ist,  um  die  Weinsäure  zu  schmelzen,  constant  erhalten 
mufs,  um  bei  der  Verlängerung  derselben  die  erwähnten  Ver- 
änderungen erscheinen  zu  sehen.  Ich  arbeite  im  Allgemei- 
nen hur  mit  einigen  Grammen  Weinsäure;  es  ist  von  Wich- 

tigkeit,  keine  zu  grofse  Menge  von  Säure  zu  nehmen,  weil 

- 

sonst  die  Operation  zu  lange  währen  würde,  die  Modifi- 
cationen  nicht  so  bestimmt  unterschieden  seyn  und  die 
Produkte  sich  sehr  merklich  verändern  wurden.  Man  kann 
in  einer  gläsernen  Retorte  oder  besser  in  einer  porzel- 
laneneu Schale,  welche  man  in  ein  Oelbad  setzt ,  arbeiten  ; 
die  Anwendung  einer  Schale  erleichtert  die  Veränderung  der 
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Oberflächen  während  der  Operation.  Nachdem  die  Weinsäure 
zu  schmelzen  angefangen  hat,  Terliert  sie  eine  ziemlich  be- 
trächtliche Menge  Wassers,  welches  manchmal,  besonders  wenn 
die  Operation  etwas  zu  rasch  geleitet  wird,  von  sauren  Däm- 
pfen begleitet  ist.  Wenn  man  einhält,  ehe  die  Masse  ge- 
färbt ist,  kann  man  leicht  beweisen,  dafs  sich  die  Wein- 
säure verändert  hat,  sie  ist  zerfliefslich  geworden  und  bietet 
$anz  veränderte  chemische  Eigenschaften  dar. 

Es  lag  mir  daran,  mich  zu  überzeugen,  dafs  die  so  behan- 
delte Säure  nur  durch  den  Wassergehalt  von  der  Weinsäure 
abweiche.  Ich  führe  aber  diese  Analyse  nur  an,  weil  sie  dazu 
gedient  hat ,  mir  auf  die  Spur  der  Veränderungen  der  Wein- 
säure zu  helfen;  denn  es  ist  klar,  dafs  die  Substanz,  welche 
ich  analysirte,  nicht  absolut  rein  seyn  konnte ,  sie  sollte  mir 
aber  wenigstens  anzeigen,  welchen  Körper  die  Weinsäure» 
durch  die  Hitze  verloren  hatte. 

0,249  Substanz  lieferten  0,088  Wasser  u.  0,30?  Kohlensäure. 

gefunden  berechnet 

Entsprechend  8  At.  Kohlenstoff  .  .  .  34,09  —  33,75 
11  —  Wasserstoff  .  .  .  3,92  —  3,65 
11J —  Sauerstoff  .    .    .    .    61,99   —  62,60 

100,00    —  100,00. 

Man  ersieht  aus  dieser  Analyse,  dafs  die  Weinsäure,  welche 
ich  durch  C8  H.  010  +  2  H20  ausgedrückt  habe,  ein  halbea 
Aequivalent  Wasser  verloren  und  sich  in  Cg  H8  010  -|-  \\  H20 
verwandelt  hat. 

Ich  hatte  mich  versichert,  dafs  die  analysirte  Säure  bei- 
nahe rein  war  und  nur  Spuren  von  Tartrelsäure  enthielt. 

Uebrigens  bot  diese  Analyse  einige  Schwierigkeiten  dar, 

die  besondere  Vorsichtsmafsregeln  erforderten  :  die  auf  direc-  . 

tem  Wege  erhaltene  Tartralsäure  ist,  wie  ich  erwähnt  habe, 

äußerst  zerfliefslich ;  es  würde  unmöglich  gewesen  seyn ,  sie 

tu  wägen,  noch  mehr  aber,  sie  in  dem  Mörser  zur  Analyse  zn 

pulvern,  ohne  dafs  sie  unmittelbar  wieder  Feuchtigkeit  anzog. 
Ann&L  U.  Phnrm.  XXIX.  Bds.  2.  Heft.  10 
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Ich  wickelte  defshalb  zuerst  die  zur  Analyse  nothige 
Menge  von  Tartralsäure  in  ein  zuvor  tarirtes  Stückchen  Blei- 
folie  gut  ein,  worauf  ich  ihr  Gewicht  bei  Ausschlufs  der  atmo- 
sphärischen Feuchtigkeit  genau  bestimmen  konnte.  Dieses 
kleine  Päckchen  brachte  ich  alsdann  in  die  Verbrennungs- 
röhre; beim  Erhitzen  schmolz  das  Blei,  die  geschmolzene 
Säure  verbreitete  sich  über  das  Kupferoxyd  und  die  Analyse 
ging  regelmäfsig  von  statten. 

Die  eben  angeführte  Analyse  hatte  mir  schon  gezeigt, 
dafs  die  Tartralsäure  um  eine  gewisse  Menge  Wasser  von  der 
Weinsäure  verschieden  sey  ;  die  Gesammtheit  ihrer  Eigen- 
schaften mufste  es  mir  mit  Bestimmtheit  beweisen  ;  es  war  aber 
N  nothwendig,  um  ihre  Ueactionen  kennen  zu  lernen,  ein  Mittel 
ihrer  Beinigung  aufzufinden,  d.  h.  sie  von  der  Weinsäure"  zu 
•befreien,  welche  sie  zurückhalten  konnte. 

Die  Weinsäure  bildet  bekanntlich  mit  Kalk,  Baryt  und 
Strontian  in  Wasser  ziemlich  uulösliche  Salze,  während  die 
Verbindungen  der  Tartralsäure  mit  diesen  Basen,  nach  meinen 
Beobachtungen  in  Wasser  loslich  sind.  Wenn  man  also  die 
durch  die  Wirkung  der  Hitze  auf  die  Weinsäure  entstandene 
Masse,  welche  aus  einem  Gemenge  von  Weinsäure  und  Tar- 
tralsäure besteht ,  mit  kohlensaurem  Baryt  behandelt,  erhält 
man  unlöslichen  weinsauren  und  löslichen  tartralsauren  Baryt 
und  hierauf  durch  Zersetzung  des  Letztern  mittelst  Schwefel- 
säure mit  der  gehörigen  Vorsicht,  eine  Auflösung  von  reiner 
Tartralsäure. 

Man  könnte  eben  sowohl  den  löslichen  tartralsauren  Kalk 
durch  Oxalsäure  zersetzen ;  aber  in  diesem  Falle  löst  sich  der 

•  - 

Oxalsäure  Kalk  in  geringer  Menge  in  der  Tartralsäure  auf, 
und  schlägt  sich  daraus  nur  sehr  langsam,  durch  Umschüt- 
teln,  nieder. 

Die  so  bereitete  Tartralsäure  hat  folgende  Eigenschaften: 
ihre  wässrige  Lösung  ist  entschieden  sauer,  weniger  jedoch 


j 
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als  die  der  Weinsäure;  im  festen  Zustande  ist  sie  zerfliefslich 
und  krystallisirt  nicht;  sie  ist  löslich  in  Alkohol;  bildet  mit 
Kali,  Natron  und  Ammoniak,  in  Wasser  sehr  lösliche  Salze; 
der  tartralsaure  Kalk,  Baryt  und  Strontian  sind  ebenfalls  in 
Wasser  löslich  und  im  Allgemeinen  können  alle  ihre  Salze 
durch  Alkohol  aus  der  wässrigen  Lösung  gefallt  werden. 

Auf  directem  Wege  erhalten  ,  kann  sie  unendlich  lange 
aufbewahrt  werden,  wenn  sie  nicht  in  V/asser  gelöst  ist;  so- 
bald man  sie  aber  mit  dieser  Flüssigkeit  in  Berührung  bringt, 
wahrt  es  nicht  lange  bis  sie  sich  damit  verbindet  und  in 
Weinsäure  umwandelt.  Diese  Umänderung  ist  durch  die 
blofse  Ansicht  der  Formeln  klar.  Bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur braucht  sie,  um  vollständig  zu  seyn,  eine  ziemlich  lange 
Zeit,  sie  verläuft  aber  schneller,  wenn  man  die  Flüssigkeit 
zum  Kochen  bringt. 

Um  die  Zusammensetzung  der  Säure  in  den  Salzen  zu 
finden,  habe  ich  ein  Bleisalz  analysirt,  dessen  Bereitung  Vor- 
lichtsmafsregeln  nöthig  machen,  die  ich  sogleich  anzeigen  will. 

I.  0,385  Salz  —  0,175  organischer  Materie,  gaben  0,050 
Wasser  und  0,233  Kohlensäure. 

II.  0,610  Salz  =  0,289  organischer  Materie,  gaben  0,079 
Wisser  und  0,384  Kohlensäure.  • 

Daraus  geht  folgende  Zusammensetzung  her?or: 

gefunden  berechnet 

L  IL 

8At.  Kohlenstoff  36,81  36,73  —  36,81 

8  -Wasserstoff    3,17  3,03  —  3,03  — 

10 —  Sauerstoff     60,02  60,24  —  60,18 

100,00  100,00  100,02. 
Man  sieht  daraus,  dafs  die  Tartralsaure  in  ihren  Salzen 
genau  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  die  Weinsäure  hat. 
Der  Hauptunterschied  zwischen  beiden  Säuren  ist  der,  difs  di« 
Weinsaure  2  At.  Basis,  die  Tartralsaure  nur  1J  Atom«  auf- 

10* 
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nimmt,  um  neutrale  Salze  zu  bilden.  Die  Sättigungscapa- 
citäten  des  tartralsauren  Kalkes  und  Baryts  werden  diefs 
deutlicher  zeigen. 

Tartrahaurer  Kalk.  I.  0,475  gaben  0/266  schwefelsauren 
Kalk  =  0,110  Kalk  und  0,365  Säure,  was  iu  100  Th.  23,1 
Kalk  entspricht.- 

II.  0,211)  des  Kalksalzes  gaben  0,121  schwefelsauren  Kalk 
=  0,050  Kalk  und  0,169  Säure ,  entsprechend  in  100  Th. 
22,8  Kalk. 

III.  0,2620  Kalksalz  gaben  0,0598  Kalk  und  0,2022  Säure; 
Kalk  in  100  Th.  22,8. 

Wenn  man  die  Zusammensetzung  des  tartralsauren  Kalks 
ausdrückt  durch  ein  Atom  Tartralsäurc  C8  Ht  Oi0,  \\  At. 
Kalk  und  1£  At.  Wasser,  so  gibt  die  Berechnung  für  100  Th. 
22,6  Kalk. 

Tartrahaurer  Baryt.  0,361  Barytsalz  gaben  0,240 
schwefelsauren  Baryt  =  0,15T  Baryt  und  0,204  Säure.  Diefs 
entspricht  für  100  Th.  43,5  Baryt. 

Die  Berechnung  ergibt  43,9  pCt.  Baryt  ,  wenn  man  die 
Zusammensetzung  des  tartralsauren  Baryts  durch  1  At.  Tar- 
tralsäure, 1  j  At.  Baryt  und  1£  At.  Wasser  ausdrückt. 

Man  wird  wahrscheinlich  erstaunt  seyn,  dafs  ich  hier  nicht  ' 
die  Sättigungscapacitäten  anderer  tartralsaurer  Salze,  wje  des 
Kalfs,  Natrons,  des  Blei's  und  Silbers  anführe ;  ich  habe  aber 
viel  Zeit  auf  die  Versuche  verwendet,  diese  Salze  von  con- 
stanter  Zusammensetzung  zu  erhalten,  ohne  dahin  gelangen  zu 
können.  Man  wird  sogar  sogleich  einsehen,  dafs  die  Reini- 
gung dieser  Salze,  ganz  unmöglich  ist,  und  dafs  die  Mittel, 
welche  man  dazu  anwenden  könnte,  sie  gerade  verändern  würden. 

Aus  den  angeführten  Sättigungscapacitäten  hat  man  er- 
sehen, dafs  ein  tartralsaures  Salz  allgemein  ausgedrückt  wer- 
den mufs  durch  die  Formel  C8  II8  010  +  1|  MO.  Die  Kalk- 
und  Barytsalze  enthalten  aufserdem  noch  1J  At.  Wasser,  wel- 

•4 
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ches  aber  nicht  als  zur  Zusammensetzung  gehörig  betrachtet  - 
werden  darf;  denn  es  ist  bekannt,  dafs  im  Allgemeinen  die 
Salze  von  Kalk  und  Baryt  mit  organischen  Sauren  alles  Wasser 
zurückhalten,  mit  welchem  die  Saure  im  isolirten  Zustande 
Tcrbunden  ist.  üebrigens  zeigt  die  angeführte  Analyse  des 
Bleisalzes  vollkommen,  dafs  dieses  Wasser  durch  gewisse  Ba- 
sen ausgeschieden  werden  kann. 

Bei  Vergleichung  der  Zusammensetzung  eines  tartralsau- 
ren Salzes  mit  einem  weinsauren,  ist  die  Art  der  Veränderung 
leicht  begreiflich,  welche  die  tartralsauren  Salze  im  Wasser 
erleiden  können ;  ich  will  als  Beispiel  den  löslichen  tartral- 
sauren Kalk  nehmen. 

Die  wässrige  Lösung,  welche  anfanglich  vollkommen  klar 
und  neutral  ist,  wird  bald  trübe  und  setzt  nach  einigen  Stun- 
den körnige  Krystalle  von  weinsaurem  Kalke  ab,  indem  sie 
sehr  sauer  wird.  Man  kann  diese  Zersetzung  durch  folgende 
Formel  darsteilen: 

4  At.  tartrals.  Kalk  =  C3 1  II32  040  +  6  CaO  +  0  H2  O  geben 
3-weius.  Kalk     =  (Ci4  H24  030  +  6  CaO  +  6  H2  0  und 
l- Weinsäure      =  /C8  II8  O10*) 

Man  kann  diese  Zersetzung  sehr  schnell  hervorrufeu, 
wenn  man  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  bringt. 

Alle  tartralsauren  SaJze  erfahren  durch  das  Wasser  eine 
ähnliche  Zersetzung;  so  z.  B.  wandelt  sich  das  tartralsaure 
Bleioxyd,  durch  doppelte  Zersetzung  bereitet,  wenn  man  es 
auf  dem  Filtrum  aussüfst,  mit  der  Zeit  in  gewöhnliches  wein- 
saures Bleioxyd  um.  Das  kochende  Wasser  übt  bei  allen  diesen 
Erscheinungen  eine  viel  schnellere  Wirkung  aus,  als  das  kalte. 

Die  Wirkung  der  Basen  auf  die  tartralsauren  Salze  bei  Berei- 
tung derselben  ist  ebenfalls  sehr  interessant,  denn  sie  wandelt 
ia  sehr  kurzer  Zeit  ein  tartralsaures  Salz  in  ein  weinsaures  um. 

•)  Es  treten  mithin  zwei  Atome  Wasser  aas  der  Flüssigkeit  hinzu,  die 
sich  mit  dem  Atom  Weinsäure  verbiuden. 
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Diefs  ist  übrigens  sehr  wo  Iii  einzusehen,  da  diese  Salze 
mir  durch  die  Menge  der*Basen,  welche  sie  enthalten,  von 
einander  verschieden  sind. 

Man  wird,  wie  ich  glaube,  aus  diesen  Reactionen  der  tar- 
tralsaureu  Salze  alle  die  Schwierigkeiten  einsehen,  welche  ich 
bei  der  Darstellung  von  Salzen  von  constanter  Zusammenset- 
zung finden  mufste. 

Ich  habe  sehr  oft  versucht,  tartralsaures  Bleioxyd  durch 

■ 

doppelte  Zersetzung  darzustellen,  indem  ich  zuerst  die  Tar- 
tralsäurc  durch  Kali  oder  Ammoniak  genau  sättigte  und  dann 
durch  essigsaures  oder  salpetersaures  Bleioxyd  fällte;  aber  in 
diesem  Falle  enthielt  das  niedergefallene  unlösliche  Salz  immer 
bemerkbare  Mengen  des  angewendeten  löslichen  tartralsauren 
Salzes. 

Es  blieb  mir  nur  ein  Mittel ,  das  tartralsaure  Bleioxyd 
darzustellen ,  nehmlich  die  freie  Säure  durch  salpetersaures 
Bleioxyd  zu  fällen.  Auf  diese  Weise  habe  ich  auch  das  Salz, 
dessen  ich  mich  zur  Ermittelung  der  Zusammensetzung  der 
Tartralsaure  in  den  Salzen  bediente,  dargestellt.  Dieses  Salz 
war  fast  immer  von  einem  geringen  Ueberschufs  an  Säure 
begleitet,  d.  h.  es  enthielt  eine  kleine  Menge  von  weinsaurem 
Bleioxyd ;  aber  wenn  es  auch  nicht  zur  Bestimmung  des  Atom- 
gewichts  der  Säure  dienen  konnte,  so  mufste  wenigstens  seine 
Analyse  die  Zusammensetzung  der  wasserfreien  Säure  geben. 

Wenn  das  Bleisalz  auf  diese  Weise  niedergeschlagen  ist, 
mufs  es  auf  einem  Filter  ausgewaschen  und  Sorge  getragen 
werden  ,  dafs  diefs  mit  der  gröfsten  Schnelligkeit  geschehe. 
Man  mufs  aufhören,  sobald  die  Keagentien  nicht  mehr  die 
Gegenwart  des  zur  Fällung  angewandten  Bieisalzes  in  den 
Waschwassern  anzeigen.  Ich  habe  gefunden,  dafs  ein  Bleisalz, 
welches  24  Stunden  lang  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen 
worden  war,  sich  gänzlich  in  weinsaures  umgewandelt  hatte, 
denn  es  lieferte,  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  eine  Säure, 
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welche  alle  Reactionen  der  Weinsäure  darbot.  Aach  miifs 
man  sich  sehr  hüten ,  heifses  Wasser  zum  Auswaschen  anzu- 
wenden,  weil  sonst  seine  Zersetzung  noch  schneller  ror  sich 
$ehen  wurde.  Im  Allgemeinen  darf  die  Bereitung  eines  Blei- 
salzes nicht  länger  als  10  —  15  Minuten  dauern.  Wenn  es 
gat  ausgewaschen  ist,  trocknet  man  es  so  gut  als  möglich  zwi- 
schen vielfach  gelegtem  Löschpapier  und  bringt  es  dann  unter 
die  Luftpumpe. 

Die  Darstellung  des  tartralsauren  Kalks  und  Baryts 
hat  mir  viel  weniger  Schwierigkeiten  verursacht;  auch  habe  * 
ich  sie,  wie  man  gesehen  hat,  zur  Bestimmung  des  Atomge- 
wichts der  Säure  angewendet.  Ich  habe  sie  immer  bereitet, 
indem  ich  die  Säure  mit  einem  Ueberschufs  von  kohlensaurem 
Kalk  oder  Baryt  behandelte.  In  diesem  Falle  ist  es  klar,  dafs 
ein  Ueberschufs  des  unlöslichen  kohlensauren  Salzes  nicht  auf 
das  tartralsaure  einwirken  und  es  in  weinsaures  umwandeln 
konnte,  wie  es  die  Basen  im  isolirten  Zustande  gethan  haben 
würden.  Ihre  Löslichkeit  in  Wasser  machte  es  mir  sogar 
möglich,  sie  von  den  unlöslichen  weinsauren  Salzen  zu  tren- 
nen und,  da  ihre  Bereitung  nur  einige  Minuten  erfordert, 
konnte  ich  sie  sogleich  durch  Alkohol  fällen  und  mithin  dem 
Einflüsse  des  Wassers  entziehen.  Und  endlich  waren  sie,  un- 
ter Beobachtung  der  angegebenen  Cautelen  bereitet,  immer 
von  constanter  Zusammensetzung. 

Ich  bin  hier  vielleicht  in  zu  weitläufige  Details  eingegan- 
gen, indem  ich  von  der  Bereitung  der  tartralsauren  Salze  ge- 
sprochen habe,  aber  ich  habe  geglaubt,  alle  Schwierigkeiten 
auseinander  setzen  zu  müssen,  welche  ich  bei  der  Bestimmung 
des  Atomgewichts  der  Tartralsäure  begegnet  habe  und  in  dem 
ipeciellen  Falle,  welcher  mich  beschäftigte,  war  gerade  diese 
Bestimmung  der  wichtige  Punkt,  der  zu  entscheiden  war. 

Wenn  man  in  wenigen  Worten  das  zusammen  fafst,  was 
ich  to  eben  über  die  Tartralsäure  gesagt  habe,  so  sieht  man. 
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dafs  die  Weinsäure  durch  die  Hitze  einen  Theil  des  zu  ihrer 
Zusammensetzung  gehörigen  Wassers  verloren  hat  und  dafs  dar- 
aus ein  augenblickliches  Gleichgewicht  zwischen  der  Säure  und 
dem  ihr  gebliebenen  Wasser  resultirt  ist.  Dieses  Gleichgewicht 
ist  aber  nicht  beständig,  es  sucht  immer  in  den  Zustand  der 
Weinsäure  zurückzukehren.    Diese  Säure,  einmal  erhalten  und 
mit  einer  Base  zusammengebracht,  mufste,  nach  allen  bis  jetzt, 
besonders  durch  Hrn.  Graham,  gemachten  Beobachtungen, 
eine  Quantität  Basis  aufnehmen,  die  gleieh  war  der  Quantität 
Wasser,  welches  sie  im  isolirten  Zustande  enthielt,  und  mithin 
eigentümliche  Salze  bilden. 

Darf  man  aber  diese  Säure  und  diese  Salze  als  wesentlich 
verschieden  von  der  Weinsäure  und  den  weinsauren  Salzen 
betrachten?  Ich  für  meinen  Theil  glaube,  dafs  es  immer  die 
wasserfreie  Weinsäure  ist,  welche  in  diese  Salze,  nur  in  einem 
eigentümlichen  Zustande,  eingeht.*) 

Ich  will  nun  zur  zweiten  Modification  übergehen,  welche 
ich  Tartrel säure  genannt  habe. 

Tartrelsäure.  Diese  wird  erhalten  wenn  man  fortwäh- 
rend, bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  180°,  die  Tartral- 
säure  erhitzt,  welche  dabei  noch  Wasser  verliert  und  sich  in 
Tartrelsäure  umwandelt,  deren  Zusammensetzung  sich  durch 
die  Formel  C8  H8  O10  +  H20  ausdrücken  läfst.  Durch  die 
Einwirkung  der  Hitze  hat  also  die  Tartralsäure  {  Aequivalent 
Wasser  verloren.  Die  Tartrelsäure  auf  diesem  Wege  erhalten, 
hat  folgende  Eigenschaften: 


)  Ich  glaubte  zur  Bezeichnung  der  successiven  Modificütionen  der 
Weimäure  eigene  Namen  statt  derjenigen  annehmen  zu  müisen,  de- 
ren man  sich  gewöhnlich  bedieut,  um  die  Säuren  zu  benennen,  welche 
durch  die  Hitze  erzeugt  werden,  weil  ei  mir  schien,  dafs  die  Kör- 
per,  welche  ich  hier  ttudirte,  noch  keiue  durch  die  Hitze  erzeugten 
(pyrogene's)  oder  Produkte  der  Zersetzung  Seyen.  Ich  denke  ferner, 
daft  die  vou  mir  gewählten  Nameu  vielleicht  deu  Vortheil  haben, 
die  Ordnung  auzudeuten,  in  der  die  Modificatiouen  entstehe«. 
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Sie  ist  wenig  gefärbt,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  zer- 
fliefslich,  doch  viel  weniger  als  die  Tartralsäüre,  von  saureni 
Geschmack  und  krystallisirt  nicht. 

Als  ich  mich  durch  eine  direkte  Analyse  davon  versichern 
wollte,  dafs  diese  Saure  von  der  Tartralsäüre  nur  durch  den 
Wassergehalt  verschieden  sey,  boten  sich  mir  von  neuem  die 
Schwierigkeiten  dar,  von  denen  ich  bei  der  Analyse  der  Tar- 
tralsäüre gesprochen  habe. 

In  der  That  war  es  mir  wiederum  unmöglich,  meine  Saure 
durch  Wasser  zu  reinigen,  weil  sie  darin  alsbald  verändert 
wird;  ich  mufste  sie  also  so  analysiren,  wie  sie  in  der  Ketorte 
entsteht,  jedoch  suchen  keine  Tartralsäüre  unzersetzt  zu  las- 
sen, ebenso  wie  ich  eine  Mengung  mit  wasserfreier  Weinsäure 
vermeiden  mufste.  Die  Säure,  welche  ich  analysirt  habe,  war 
laugsam  bei  einer  mäfsigen  Hitze  bereitet  worden  und  ich  habe 
mich  durch  zuverlässige^Charactere  überzeugt,  dafs  sie  so  rein 
war,  als  es  die  Art  der  Darstellung  erlaubte. 

0,328  lieferten  0,ll\)  Wasser  u.  0,410  Kohlensäure,  was  mit 
folgender  Formel  übereinstimmt: 

gefunden  berechnet 

8  At.  Kohlenstoff     .    .    34,56    —  34,4« 

10  —  Wasserstoff    .    .     3.72    —  3,51 

11  —  Sauerstoff  .    .    .    61,72    —  62,03 

100,00   —  100,00. 

Die  Zusammensetzung  der  wasserfreien  Säure  habe  ich 
durch  die  Analyse  des  Bleisalzes  ermittelt,  welches  durch  Prä- 
eipitation  erhalten  war. 

0,518  Salz,  =  0,275  organischer  Materie,  lieferten  0,085 
Wasser  und  0,365  Kohlensäure. 

Diefs  entspricht  46,91  pCt.  an  Bleioxyd  und  gibt  für  die 
Säure  folgende  Formel :  " 

gefunden  berechnet 

8  At.  Kohlenstoff     .    .    36,69    —  36,81 
8  —  Wasserstoff    .    .     3,43    —  3,01 
10  —  Sauerstoff  .    .    .    59,88    —  60,18 

100,00    —  100,00. 
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Man  sieht  daraus  ,  dafe  es  abermals  wasserfreie  Weinsäure 
ist,  welche  in  die  Zusammensetzung  dieser  Salze  eingeht. 
Die  Tartrelsäure  unterscheidet  sich  aber  von  der  Weinsäure 
dadurch;  dafs  sie  nur  1  At.  Base  aufnimmt  um  nentrale  Salze 
zu  bilden.    Die  Sättigungscapacität  wird  diefs  bestätigen. 

Tartrehaurer  Kalk.  I.  0,106  gaben  0,034  Kalk ,  0,162 
Säure.    Diefs  ergibt  für  100  Th.  17,84  Kalk. 

II.  0,302  gaben  0,053  Kalk  und  0,249  Säure,  welches  für 
100  Th.  17,5  Kalk  ergibt. 

Wenn  die  Formel  des  tartrelsauren  Kalks  =  C8  H8  010 
-f-  CaO  angenommen  wird,  so  hätte  man  nach  der  Theorie 
17,71  pCt.  Kalk  finden  müssen. 

TartreUaurer  Baryt.  I.  0,147  gaben  0,053  Baryt  und 
0,0&4  Säure,  entsprechend  36,05  pCt.  Baryt. 

II.  0,310  gaben  0,114  Baryt  und  €T,196  Säure,  entspre- 
chend 36,7  pCt.  Baryt. 

Die  Zusammensetzung  des  tartrelsauren  Baryts  gleich  der 
des  Kalksalzes  angenommen ,  hätte  man  der  Theorie  nach  er- 
halten  müssen  36,6  pCt.  Baryt. 

Es  ist  in  der  Zusammensetzung  dieser  Safze  etwas  be- 
merkenswerthes ,  dafs  nemlieh  Kalk  und  Barytsalze  wasserfrei 
'seyn  sollten.  £s  ist  unangenehm,  dafs  die  Elementaranalyse 
dieser  Salze  durch  Kupferoxyd  keine  sichere  Resultate  gibt, 
denn  ich  hätte  sehr  gewünscht,  die  Sättigungscapacitäten  da- 
durch zu  controliren;  aber  die  Analysen,  welche  ich  in  dieser 
Beziehung  versucht  habe,  sind  weit  entfernt,  befriedigende 
Resultate  zu  liefern.  Wenn  übrigens  die  tartrelsauren  Salze 
1  At.  Wasser  enthalten  hätten,  wie  man  hätte  erwarten  können, 
so  würden  sie  mit  den  doppelt  weinsauren  Salzen  isomerisch 
gewesen  seyn. 

Nach  der  Zusammensetzung  der  Tartrelsäure  sind  die 
Reactionen,  welche  sie  darbietet  und  die  Zersetzungen,  welche 
sie  erleiden  mufs,  leicht  einzusehen.    Wenn  man  die  wässrige 
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Lösung  derselben  mit  den  Lösungen  von  essigsaurem  Kalk  oder 
Baryt  behandelt,  so  bilden  sich  unlösliche  tartrelsaure  Salze, 
welche  in  Form  eines  Syrups  niedergeschlagen  werden.  Wenn 
man  aber  die  wässrige  Lösung  der  Säure  einige  Zeit  stehen 
läfst,  so  verliert  sie  ihre  Eigenschaften  und  wandelt  sich,  den 
Mittelzustand  der  Tartralsäure  durchlaufend,  vollständig  in 
Weinsäure  um. 

Die  Veränderungen  gehen  bei  der  gewöhnlichen  Tempe- 
ratur langsam ,  viel  schneller  dagegen  ,  wenn  mau  die  Flüssig- 
keit zum  Sieden  bringt. 

Ebenso  zersetzen  sich  die  tartrelsauren  Salze  durch  das 
Wasser,  zuerst  in  tartralsaure  und  endlich  in  weinsaure;  es  re- 
fenerirt  sich  dabei  Weinsäure,  welche  im  Wasser  gelöst  bleibt. 

Die  Zersetzung  dieser  Salze  durch  Wasser  läfst  sich  durch 
folgende  Formeln  verein nlichen  : 

2  At.  tartralsaures  Salz   =   C16  11  i6  0.20  +  2  MO  geben 
1  —  weinsaures      „     =  (C8    IF8    010  +  2  MO  und 
1  —.Weinsäure  =  (C8    H8    O10  +  2  H20 

Ohne  auf  diese  Zersetzungen,  welche  immer  und  unter 
denselben  Bedingungen  und  durch  dieselben  Agenden  entstehen, 
viel  Gewicht  zu  legen ,  will  ich  hier  blofs  bemerken,  dafs  mir 
die  Tartrelsaure  und  ihre  Salze  viel  weniger  beständig  geschie- 
nen haben,  als  die  Tartralsaure  und  ihre  Verbindungen. 

Das  tartrelsaure  Kali,  Natron  und  Ammoniak  sind  in  Was- 
ser löslich,  können  aber  durch  Alkohol  aus  dieser  Lösung  aus- 
gefällt  werden. 

Ein  vollständiges  Studium  der  tartrelsauren  Salze  war, 
wie  es  mir  scheint,  ganz  unmöglich.  Denn  man  hat  aus  dem 
Vorhergehenden  gesehen,  dafs  sie  nur  so  lange  beständig  sind, 
tli  man  sie  vor  der  Einwirkung  des  Wassers  bewahrt,  welches 
*ie  sogleich  verändert.  Aus  den  Versuchen  ,  welche  ich  mit 
diesen  Salzen  gemacht  habe,  geht  nur  hervor ,  dafs  die  Tar- 
trelsaure eine  grofse  Neigung  hat,  saure,  veränderliche  und 
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wenig  bestimmte  Salze  zu  bilden.  Diefs  möchte  wohl  glauben 
machen,  dafs,  wenn  man  einer  Säure  nach  und  nach  das  Was- 
ser  entzieht,  welches  man  als  zur  Zusammensetzung  gehörig 
-annimmt,  und  welches  bestimmt  scheint,  gewissermafsen  das 
Maate  der  Sättigungscapacität  zu  geben ,  man  ihr  die  Eigen- 
schaft, eben  so  beständige  Salze  zu  bilden,  benimmt. 

Die  Einwirkung  der  Hitze  auf  die  Weinsäure  beschränkt 
sich  nicht  auf  die  Erzeugung  der  Tartrelsäure ;  wenn  man 
fortfährt  die  Säure  bei  feiner  Temperatur ,  welche  180°  nicht 
übersteigen  darf,  zu  erhitzen,  so  erkennt  man  bald,  dafs  sich 
das  Aussehen  der  Substanz  bemerkbar  verändert;  sie  bläht 
sich  auf  und  wird  unschmelzbar;  wenn  man  sie  alsdann  mit 
Wasser  in  Berührung  bringt,  ist  sie,  zerfliefslich  wie  sie  zu- 
erst war,  darin  unlöslich  geworden,  sie  bildet  damit  eine  Gal- 
lerte. Man  kann  sie  nun  mit  vielem  Wasser  auswaschen ,  um 
sie  von  dem  Ueberschufs  an  Tartrelsäure,  welchen  sie  enthält, 
zu  befreien,  oder  stark  zusammendrücken  ,'  um  mechanisch  so 
viel  Wasser  als  möglich  zu  entfernen ;  zuletzt  bringt  man  sie  . 
unter  die  Luftpumpe.  Dieser  so  erhaltene  Körper  ist  nichts 
anderes  als  wasserfreie  Weinsäure,  welche  folgende  Eigen- 
schaften besitzt : 

Mit  Sorgfalt  bereitet  ist  sie  weifs,  hat  aber  manchmal  eine 
leicht  gelbliche  Farbe.  Um  diese.  Säure  ohne  bemerkbare 
Färbung  darzustellen  ,  mufs  man  einige  Vorsichtsmafsregeln 
anwenden,  welche  die  Erfahrung  mich  gelehrt  hat. 

Ich  habe  im  Vorhergehenden  erwähnt,  dafs  die  wasserfreie 
Weinsäure  zu  ihrer  Entstehung  eine  Temperatur  von  ungefähr 
180°  bedürfe;  alleiu  wenn  man  sie  einige  Zeit  bei  dieser 
Temperatur  erhält,  sieht  man  sie  sich  färben  und  sehr  be- 
merkbar verändern.  Es  ist  dcfshalb  von  Wichtigkeit,  um  die 
Säure  rein  zu  erhalten,  die  Operation  schnell  zu  leiten ,  was 
im  Allgemeinen  im  Oelbade  sehr  schwierig  auszuführen  seyn 
würde. 
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Ich  bereite  sie  gewöhnlich,  indem  ich  in  eine  Porzel- 
lanschale 15  —  20  Grammen  gepulverte  Weinsäure  bringe  und 
das  Ganze  auf  einen  kleinen  Ofen  setze,  dereinige  glühende 
Kohlen  enthält.  Die  Säure  schmilzt  zuerst,  durchläuft  d um 
schnell  die  verschiedenen  Stufen,  von  denen  ich  gesprochen 
habe,  und  liefert  endlich  eine  sehr  aufgeblähte  weifse  Masse, 
4  welche  gerade  die  wasserfreie  Weinsäure  ist.  Die  Operation 
darf  nicht  länger  als  4  —  5  Minuten  dauern.  Ich  löse  die 
Masse  von  der  Schale  ab,  bringe  sie  in  ein  kleines  Oelbad  und 
erhitze  sie  einige  Augenblicke  bei  einer  Temperatur  von  un- 
gefähr 150°. 

Ich  habe  bemerkt,  dafs  die  Säure,  so  einige  Zeit  erhitzt, 
keine  Gallerte  mehr  mit  dem  Wasser  bildet,  und  sich  leichter 
auswaschen  läfst.  Ich  presse  die  Masse,  wenn  die  Abwasch- 
flüssigkeiten  nicht  mehr  sauer  reagiren,  und  bringe  sie  dann 
unter  die  Luftpumpe.  Man  hat  sich  wohl  zu  hüten,  sie  un- 
mittelbar im  Oelbade  zu  trocknen,  denn  das  Wrasser,  was  sie 
noch  enthält,  würde  unter  dem  Einflüsse  einer  erhöhten  Tem- 
peratur auf  sie  einwirken  und  in  bemerkbarer  Menge  von  ihr 
nieder  aufgenommen  werden.  Ich  habe  erkannt,  dafs  die 
unter  einer  guten  Luftpumpe  schnell  getrocknete  Säure  nie 
Terändert  ist.  Denn,  vorausgesetzt,  dafs  sie  wieder  Wasser 
aufgenommen  hätte,  so  würde  diefs  sie  in  Tartrelsäure  umge- 
wandelt haben,  welche  in  Wasser  löslich  ist,  ich  habe  mich 
aber  öfter  überzeugt ,  dafs  die  wasserfreie ,  unter  der  Luft- 
pumpe getrocknete  Weinsäure,  mit  W'asser  behandelt  nichts 
Lösliches  an  dasselbe  abgab.  Man  mufs  aber  doch  die  Vor- 
licht gebrauchen,  die  Säure  erst  unter  die  Luftpumpe  zu  brin- 
gen, nachdem  man  sie  zwischen  vielfach  gelegtem  Seidenpa- 
pier stark  abgetrocknet  hat;  denn  wenn  man  ihr  zu  viel  Was- 
ser liefse ,  würde  die  Austrocknung  im  luftleeren  Räume  lang- 
sam gehen  und  es  könnte  sich  alsdann  ein  wenig  Tartralsäure 
bilden. 
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Die  so  gereinigte  wasserfreie  Weinsäure  ist  "unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wenn  man  sie  mehrere  Stunden 
mit  Wasser  in  Berührung  läfst,  verändert  sie  sich  bald  und 
geht  nach  und  nach  in  Tartrelsäure ,  Tartralsäure  und  Wein- 
säure über;  diese  Veränderungen  gehen  schnell  im  kochenden 
Wasser.  Ich  habe  so  eben  erwähnt ,  dafs  Alkohol  sie  nicht 
löse ,  man  könnte  defshalb  glauben ,  dafs  bei  Bereitung  dieser 
Säuren  es  voriheilhaft  se>n  könne,  um  die  Anwendung  des 

Wassers  zu  vermeiden,  Alkohol  anzuwenden,  um  sie  von  der 

i 

Tartrelsäure,  welche  sie  zurückhält,  zu  befreien;  ich  habe 
aber  gefunden,  dafs  in  diesem  Falle  die  wasserfreie  Säure  im- 
mer Spuren  von  Alkohol  zurückhielt,  welche  durch  Austrocknen 
nicht  entfernt  werden  konnten,  ohne  sie  zu  verändern. 

Die  wasserfreie  Weinsäure  hat  mir  folgende  Zusammen- 
setzung gegeben  : 

I.    0,337  gaben  0,100  Wasser  und  0,455  Kohlensäure. 
IL   0,371    „     0,104     „        „  0,497 
111.    0,501    „      0,146     „        „  0,674 

I.  II.  III.  berechnet 

8  At.  Kohlenstoff  37,3    -   37,04   —    37,19   —  36,81 
8  —  Wasserstoff   3,3    —     3,11    —     3,23    —  3,01 
10  -  Sauerstoff    59,4    —    59,85   —   59,58   —  60,18 

100,0  —  100,00  —  100,00  —  100,00 
Man  bemerkt  in  den  eben  angeführten  Analysen  einen 
geringen  Ueberschufs  von  Kohlenstoff,  welcher  von  der  Bil- 
dung einer  kleinen  Menge  färbender  Materie  herrührt,  die 
manchmal  bei  der  Temperatur,  wobei  die  wasserfreie  Wein- 
säure entsteht,  sich  erzeugt.  Wenn  man  die  wasserfreie  Säure 
mit  einer  Auflösung  von  Kali  in  Berührung  bringt,  löst  sie 
sich  fast  augenblicklich  darin  auf  und  es  wird  alsdann  unmög- 
lich, sie  durch  eine  Säure  aus  dieser  Lösung  zu  fallen,  was 
wohl  anzeigt,  dafs  sie  durch  die  Base  eine  Veränderung  er- 
litten hat.    Sie  hat  sich  in  der  That  damit  entweder  in  ein 
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tartrelsaures ,  tartralsaures  oder  weinsaures  Salz  verwandelt; 
diefs  hängt  von  der  Zeit,  während"  welcher  sie  mit  dem  Kali 
in  Berührung  gewesen  ist,  und  von  der  Menge  Basis  ab,  welche 
man  ihr  gegeben  hat. 

Ich  habe  die  wasserfreie  Weinsäure  auch  mit  Ammoniakgas 
in  Berührung  gebracht  und  gefunden ,  dafs  Absorption  unter 
Wärnieentwickelung  statt  fand ,  aber  die  Reaction  ist  noch 
nicht  vollständig  genug  untersucht,  um  hiervon  ihr  zu  sprechen. 

Nachdem  ich  erkannt  hatte,  dafs  alle  Modificationen  der 
Weinsäure  nur  von  dem  durch  die  Hitze  erlittenen  Verlust  an 
Wasser  herrührten,  wollte  ich  sehen,  ob  Körper,  die  sehr  be- 
gierig Wasser  aufnehmen,  wie  die  Schwefelsäure,  mit  der 
Weinsaure  erhitzt,  dieselben  Modificationen  hervorbringen 
könnten.  Ich  habe  in  der  That  gefunden,  dafs  die  Weinsäure 
bei  einer  mäfsigen  Temperatur  mit  dem  3  oder  4fachen  ihres 
Gewichts  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  genau  eben  so 
verändert  wurde,  wie  durch  die  Hitze,  und  in  Tartralsäure  und 
Tartrelsäure  verwandelt  werden  konnte;  nur  wasserfreie  Wein- 
saure  konnte  ich  auf  diesem  Wege  nie  erhalten.  Diese  Ope- 
ration mufs  langsam  geleitet  werden,  um  jede  Färbung  zu 
verrmiden  und  wenn  man  denkt,  dafs  die  Reaction  beendigt  ist, 
was  sich  gemeiniglich  durch  eine  sehr  schwache  Entwicklung 
Ton  schwefliger  Säure  zu  erkennen  gibt ,  so  stellt  man  die 
Operation  ein  und  sättigt  mit  kohlensaurem  Kalk  oder  Baryt. 
Man  erhält  alsdann  Salze,  welche  ich  sehr  oft  analysirt  habe, 
und  die  eben  so  zusammengesetzt  sind,  wie  die,  welche  man 
durch  die  Einwirkung  der  Hitze  auf  die  Weinsäure  erhält. 

Es  sind  hauptsächlich  die  tartralsauren  Salze,  welche  ich 
•uf  diese  Weise  erhalten  habe,  weil  oft  der  grofse  Ueberschufs 
an  Schwefelsäure,  den  man  anzuwenden  genöthigt  ist,  anfdie 
organische  Substanz  vor  der  Bitdung  der  Tartrelsäure  einwirkt. 
Diese  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  die  Weinsäure  hat 
mir  wichtig  geschienen,  weil  sie  in  gewissen  Fällen  eine  nütz- 
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liehe  Anwendung  finden  kann.  In  der  That,  wenn  noch  andere 
Säuren ,  als  die  Weinsäure ,  durch  die  Schwefelsäure  eben  so 
verändert  werden  können,  so  werden  dieselben  in  ihren  Ver- 
bindungen nicht  mehr  die  gleiche  iMenge  Base  aufnehmen. 
Man  weifs  nun,  dafs  man  «ich  oft,  und  mit  Recht,  von  der  allge- 
meinen Zusammensetzung  der  Aetherarten  ausgehend,  dieser 
bedient  hat,  um  das  Atomgewicht  einer  Saure  zu  bestimmen; 
wenn  man  aber  zur  Bildung  des  Aethers  einen  grofsen  Ueber- 
schufs  von  Schwefelsäure  angewendet  hat,  kann  die  organische 
Säure  in  diesem  fralle  eine  ähnliche  Veränderung  erlitten 
haben,  wie  ich  sie  bei  der  Weinsäure  beobachtet  habe, 
und  die  Zusammensetzung  des  Aethers  kann  verändert  wor- 
den seyn. 

Ich  glaube  endlich,  dafs  analoge  Erscheinungen  sich 
manchmal  darbieten  können  und  dafs  es  vielleicht  gut  ist, 
sich  darauf  vorzusehen.  Jedenfalls  ist  es  wichtig  zu  wissen, 
dafs  die  Schwefelsäure  unter  gewissen  Bedingungen  einer  or- 
ganischen Verbindung  Wasser  entziehen  und  dadurch  ihre 
Sättigungscapacität  ändern  kann.  Diese  Thatsache  könnte 
vielleicht  eine  Anwendung  bei  den  Erscheinungen  der  Aether- 
bildung  finden,  womit  ich  mich  hier  nicht  beschäftigen  kann. 

Nachdem  ich  alle  Veränderungen  der  Weinsäure  studirt 
hatte,  konnte  ich  nicht  umhin,  unter  demselben  Gesichtspunkt 
die  Paraweinsäure  zu  untersuchen  und  zu  sehen,  ob  diese  Säure, 
welche  so  auffallende  Aehnlichkeiten  mit  der  Weinsäure  darbie- 
tet, sich  unter  denselben  Umständen  ebenso  verhalten  und  ob 
die  Isomerie,  welche  diese  beiden  Säuren  vereinigt,  auch  in 
den  correspondirenden  Modifikationen  wieder  auftreten  wurde. 

Ich  kann  im  Voraus  sagen,  dafs  die  Paraweinsäure,  erhitzt, 
wie  die  Weinsäure,  ganz  ähnliche  Modifikationen  erzeugt  hat. 
Eben  defswegen  werde  ich  mich  wenig  bei  den  Eigenschaften 
der  neuen  aus  der  Paraweinsäure  erzeugten  Säuren  aufhalten, 
denn  ich  würde  nur  das  bei  der  Weinsäure  Gesagte  zu  wieder- 
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holen  haben.  Es  haben  sich  jedoch  in  der  Reihe  der  Um- 
änderungen der  Paraweinsäure  einige  wichtige  Eigentümlich- 
keiten gezeigt,  welche  von  der  Natur  der  Säure  selbst  abhängen 
and  von  denen  ich  sprechen  werde,  wenn  sie  vorkommen, 

Wirkung  der  Hitze  auf  die  Paraweinsäure. 

Wenn  man  die  gepulverte  Paraweinsäure  einer  Temperatur 
Ton  ungefähr  150°  aussetzt,  verliert  sie,  wie  bekannt,  die 
Itälfte  ihres  Wassers  und  ist  alsdann  der  krystallisirteu  Wein- 
säure gleich  zusammengesetzt.  Diese  Säure  erleidet  selbst  bei 
200°  gewöhnlich  keine  Veränderung;  erst  bei  einer  höheren 
Temperatur  fängt  sie  au  zu  schmelzen  und  bietet  die  Zerset- 
zungen dar,  von  denen  ich  nun  zu  sprechen  habe. 

Dieser  letztere  Umstand  ist  sehr  unangenehm,  denn  er 
hat  oft  die  Untersuchung  der  verschiedenen  durch  die  Hitze 
erzeugten  Körper  sehr  erschwert,  wegen  der  Schnelligkeit, 
wrait  sie  bei  der  sehr  hohen  Temperatur  aufeinander  folgen. 
Nichtsdestoweniger  ist  es  mir  gelungen,  die  hauptsächlichsten 
Modificationen  der  Paraweinsäure  festzuhalten.  Die  erste 
Saure,  welche  sich  bildet,  correspondirt  der  Tartralsäure  und 
ist  Paratartraisäure  genannt  worden. 

Sie  wird  ganz  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  Tartralsäure 
erhalten  und  besitzt  Eigenschaften,  welche  die  gröfste  Analogie 
mit  denen  dieser  letztern  Säure  haben. 

Um  sie  zu  erzeugen,  erhitzt  man  die  gepulverte  Para- 
weinsäure in  einer  Porzellanschale  unmittelbar  bis  zu  der 
Temperatur,  bei  welcher  sie  schmilzt.  Sie  verliert  alsdann 
einen  Theil  des  zu  ihrer  Constitution  gehörigen  Wassers  \ 
man  stellt  die  Operation  ein  ,  wenn  die  Säure  noch  ungefärbt 
und  vollkommen  flüssig  ist. 

Man  löst  die  Masse  in  Wasser  auf  und  sättigt  sie  mit 
kohlensaurem  Baryt;  der  Ueberschufs  an  Paraweinsäure,  den 
es  gut  ist,  dabei  zu  lassen,  bildet  alsdann  mit  dem  Baryt  ein 
Anaal.  d.  Pharm.  XXIX.  B<U.  2.  H«fu  11 
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unlösliches  Salz,  während  im  Gegentheil  der  paratartralsaure 
Baryt  löslich  ist.  Man  filtrirt  und  zersetzt  das  Barytsalz  durch 
Schwefelsaure.  Die  so  erhaltene  Paratartralsaure  ist  weifs, 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol ,  sehr  zerfiiefsiich  und  bildet 
mit  Kali,  Natron  und  Ammoniak  lösliche  unkrystallisirbare 
Salze ;  die  Salze  von  Baryt,  Strontian  und  Kalk  sind  ebenfalls 
Iii  Wasser  löslich. 

Sie  hat,  wie  die  Tartralsäure ,  die  nemliche  Zusammen- 
setzung als  die  Paraweinsäure  in  den  Salzen. 

Ich  will  hier  die  Analyse  eines  Bleisalzes  anführen: 

0,631  Salz  =  0,315  organischer  Materie  gaben  0,087  Was- 
ser und  0,417  Kohlensaure. 

Die  organische  Materie  in  diesem  Salze  hat  darnach  f<M- 
gende  Zusammensetzung : 

gefunden  berechnet 

8  At.  Kohlenstoff  .  .  36,60  —  36,81 
8  —  Wasserstoff    .    .     3,06   —  3,01 

10  —  Sauerstoff  .    .    .    60,34    —  60,18 

« 

100,00   —  100,00. 

Ich  habe  das  Atomgewicht  der  Säure  durch  die  Analyse 
der  Salze  von  Kalk  und  Baryt  bestimmt  und  dafür  genau  die- 
selbe Sättigungscapacität  gefunden ,  wie  für  die  Tartralsäure. 

Wie  diese  nimmt  sie  1|  At.  Base  auf,  um  neutrale  Salze 
zu  bilden. 

Paratartralsaurer  Kalk.  I.  0,539  gaben  0,114  Kalk  und 
0,425  Säure.    Woraus  sich  21,1  pCt.  Kalk  ergeben. 

II.  0,459  gaben  0,097  Kalk  und  0,362  Säure,  entsprechend 
ebenfalls  21,1  pCt.  Kalk. 

Wenn  man  den  paratartralsauren  Kalk  als  zusammenge- 
setzt ansieht  aus  1  At.  Säure,  1  j  At.  Kalk  und  1J  At  Wasser, 
so  würde  die  Berechnung  21,6  pCt.  Kalk  ergeben. 

Paratartralsaurer  Baryt,  L  0,313  lieferten  0,135  Baryt 
0,246  Säure.    Woraus  sich  für  100  Th.  43,1  Baryt  ergeben. 


« 
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H.    0,*f7  lieferten  0  094  Baryt  und  0,123  Säure,  gleich 
43,3  pCt.  Btryl. 

Die  Formel  1  At.  Säure,  lj  At.  Base  und  1J  At.  Wasser, 
würde  43,9  pCt.  Baryt  geben.  Mau  ersieht  au»  dem  Vorher- 
gehenden, dafe  die  Pciratartralsäure  vollkommen  isomerisch  ist 
mit  der  Tartralsäure. 

Aach  werde  ich  hier  keine  Einzelnheiten  über  diese  Saure 
and  ihre  Salze  anführen,  weil  sie  sich  unter  allen  Umstanden  i 
genau  so  verhält,  wie  die  Tartralsäure.    So  z.  B.  verwandelt 
sich  dieParatartralsäure  im  Wasser  in  Paraweinsäure,  und  die 
parat  artral  sauren  Salze  in  paraweinsäure  und  freie  Paraweinsäure. 

Ich  hatte  Ursache  zu  glauben ,  dafs  die  Paratartraisäure, 
vorsichtig  erhitzt,  auch  eine  der  Tartrelsäuro  correspondirende 
Saure  liefern  müsse  und  ich  habe  wirklich  diese  Säure  auf  die 
bei  der  Tartrelsäure  angeführte  Weise  erhalten  und  Paratar- 
trelsäure  genannt.  Ich  habe  Bleisalze,  durch  Präcipitation  be-  • 
reitet,  angewendet,  um  die  Zusammensetzung  dieser  Säure  in 
den  Salzeu  zu  ermitteln : 

L    0,480  Salz  =  0,276  Säure  gaben  0,08*  Wasser  und 
0,308  Kohlensäure.    Diefs  entspricht  43,20  pCt.  Bleioxyd. 

II.    0,6245  Salz  =  0,322  Säure  gaben  0,090  Wasser  und 
0,435  Kohlensäure.    Diefs  entspricht  48,43  pCt.  Bleioxyd. 

Aus  diesen  Resultaten  ergibt  sich  für  die  Zusammensez- 
«ung  der  Säure  folgende  Formel : 

«fanden  .  berechnet 

I.  II. 

8  At.  Kohlenstoff  ....   36,8   —   3T,33   —  36,81 
8  —  Wasserstoff  ....     3,3    —     3,33    —  3,01 
10  —  Sauerstoff     ....    59,9    —    59,34    —  60,18 

100,0    —  100,00   —  100,00. 

Die  Sättigungacapacität  habe  ich  durch  die  Analyse  von 
Kalk  und  Barytsalzen  bestimmt. 

Paratartrelsaurer  Kalk.    0,298  gaben  0,052  Kalk  und 
e,246  Säure.    Woraus  sich  für  100  Th.  17,4  Kalk  ergeben, 

II* 
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Paratartrelsaurer  Baryt.  0,344  gaben  0,124  Baryt  und 
0,220  Säure.    Woraus  sich  für  100  Th.  36,04  Baryt  ergaben. 

Die  Formel  der  paratartrelsauren  Salze,  ausgedrückt  durch 
1  At.  Säure  und  1  At.  Base,  würde  17,65  pCt.  Kalk  und  36,T  pCt. 
Baryt  in  den  entsprechenden  Salzen  verlangen.  Auch  über 
diese  Säure  habe  ich  nichts  besonders  zu  bemerken ,  wenn 
nicht ,  dafs  sie  die  gröfste  Analogie  mit  der  Tartrelsäure  hat 
und  sich,  wie  diese,  unter  dem  Einflüsse  der  nemlichen  Agen- 
tien  zersetzt. 

Wenn  man  endlich  die  Paratartrelsäure  vorsichtig  erhitzt, 
verliert  sie  noch  mehr  Wasser,  bläht  sich  beträchtlich  auf  und 
verwandelt  sich  in  wasserfreie  Paraweinsäure.  Ich  will  hier 
einige  Analysen  dieser  Säure  anführen : 

h    0,408  gaben  0,113  Wasser  und  0,553  Kohlensäure. 


II.   0,435     „  0,124 

99  99 

0,585 

99 

III.   0,3355   „  0,095 

99  99 

0,448 

99 

•- 

• 

gefuuden 

berechnet 

L 

IL 

III. 

•  * 

8  At.  Kohlenstoff  37,40  — 

37,1  — 

36,92 

—  36,81 

8  —  Wasserstoff   3,04  — 

3,1  - 

3,14 

—  3,01 

10  —  Sauerstoff    59,56  — 

59,8  — 

59,94 

—  60,18 

*  ■  I—  .   ■ 

100,00    —  100,0    —  100,00    —  100,00. 


Diese  Säure  gleicht  sehr  der  wasserfreien  Weinsäure,  wie 
diese  ist  sie  unlöslich  in  Waäser  und  bildet  damit  eine  Gallerte; 
ihr  Geschmack  ist  schwach  sauer. 

Mit  Wasser  zusammengebracht,  verwandelt  sie  sich  nach 
und  nach  in  Paratartrel-,  Paratartrai-  und  Para Weinsäure.  Man 
sieht  also,  dafs  die  Paraweinsäure  bei  allen  ihren  Modificatio- 
nen  Produkte  erzeugt  hat,  welche  nicht  allein  isomerisch  mit 
denen  der  Weinsäure  sind,  sondern  auch  sonst  noch  die  gröfste 
Aehnlichkeit  mit  denselben  haben. 

•  -        •  ij 

Diefc  sind  ungefähr  alle  Erscheinungen,  welche  ich  über 

die  Weinsäure  und  Paraweinsäure  beobachtet  habe,  man  könnte 

- 
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sie  in  einige  Worte  zusammenfassen  und  sagen ,  dafs  sie  sieh 
denen  anreihen,  welche  Hr.  Graham  zuerst  bei  der  Phosphor- 
saure  beobachtet  hat  und  welche  beweisen,  dafs  das  zur  Zu- 
sammensetzung gehörige  Wasser  einer  Säure  einen  solchen 
Einflute  auf  die  Sättigungscapacität  derselben  zu  haben  scheint, 
dafs  die  Menge  Base,  welche  sie  aufnimmt,  um  ein  neutrales 
Salz  zu  bilden,  gewissermafsen  genau  bestimmt  wird  durch  die 
Menge  dieses  Wassers,  welche  sie  im  isoiirten  Zustand  zu- 
rückhält. 

Bei  Beschreibung  der  Modifikationen ,  welche  die  Wein- 
saure und  Paraweinsäure  durch  die  Hitze  erfahren ,  habe  ich 
aar  diejenigen  bezeichnet,  welche  durch  ihre  entschiedenen 
Reactionen  leicht  genug  isolirt  werden  konnten;  darum  will 
ich  aber  nicht  sagen,  dafs  die,  welche  ich  untersucht  habe, 

■ 

die  einzigen  seyen,  ich  wäre  im  Gegentheil  zu  glauben  geneigt, 
dafs  noch  Zwischenstufen  existiren,  die  ich  aber  nicht  auf  eine 
befriedigende  Weise  zu  isoliren  im  Stande  war.  Mein  Zweck 
bei  dieser  Arbeit  war  blos ,  die  merkwürdige  Beziehung  klar 
zu  machen ,  welche  zwischen  dem  Wassergehalte  einer  orga- 
nischen Säure  und  ihrer  Sättigungscapacität  besteht. 

Ich  will  in  dieser  Beziehung  ein  Resultat  anführen,  wel- 
ches ich  recht  oft  erhalten  habe  und  welches  mir  von  Wich- 
tigkeit scheint:   Wenn  man  wasserfreie  Weinsäure  bereitet 
und  schon  eine  ziemliche  Menge  dieser  Säure  erzeugt  hat, 
so  erhält  man  durch  Behandlung  des  noch  nicht  in  wasserfreie 
Saure  umgewandelten  Antheils  Saure  mit  essigsaurem  Bleioxyd, 
ein  Salz,  welches  viel  weniger  Base  enthält,  als  das  tartrelsaure 
Bleioxyd,  und  die  Menge  der  Base  ist  um  so  geringer,  jemehr 
man  sich  der  wasserfreien  Säure  nähert.    Man  sieht  so  all- 
mäh  Ii  g  die  sauren  Eigenschaften  abnehmen,  bis  zu  dem  Augen- 
blicke, wo  das  Ganze  in  wasserfreie  Säure  verwandelt  ist; 
aber  dieser  letzte  Körper  kann  nicht  mehr  als  eine  Säure  be- 
trachtet werden. 
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Schließlich  mute  ich  bemerken,  dafo  während  der  Dauer 
meiner  Arbeit,  verschiedene  Arbeiten  über  die  Weinsäure 
publicirt  worden  sind  ;  ich  will  hier  die  des  Hrn.  Erd  mann 
nennen.  Hr.  Erdmann  fuhrt  darin  einige  meiner  Versuche 
an,  welche  wirklich  zu  jener  Zeit  beendigt  waren. 

Ich  glaube  im  Vorhergehende«  dargelegt  zu  haben,  dafe 
das  von  Hrn.  Erd  mann  analysirte  Salz,  weinsaures  Bleioxyd 
war,  denn  ich  habe  seitdem  diesen  Versuch  oft  wiederholt 
und  immer  gesehen,  dafs  ein  Bleisalz,  nach  der  von  ihm  an- 
gegebenen Methode  bereitet,  darauf  längere  Zeit  mit  Wasser 
gekocht,  unmittelbar  Weinsäure  lieferte,  wenn  man  es  alsdann 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzte.  Uebrigens  greift  diese 
Beobachtung  in  Nichts  alle  übrigen  interessanten  Theile  der 

■ 

Arbeit  des  Hrn.  Erd  mann  an. 

Im  zweiten  Theil  meiner  Abhandlung  hoffe  ich  zu  be- 
weisen, dafs  die  Erscheinungen,  von  denen  ich  gesprochen 
habe  sich  auch  auf  andere  organische  Säuren  erstrecken. 
(Annal.  de  Chimic  et  de  Phyaiqne  T.  LXVUI0 


Bemerkungen  über  einen  Artikel  in  «der 
Abhandlung  des  Hrn.  Liebig,  betitelt: 
„Constitution  der  organischen  Säuren*4; 

■ 

von  S.  Baup. 


Hr.  Liebig  hat  in  dieser  Abhandlung ,  bei  dem  Artikel 
Pyrodtronsäure,  die  Gründe  angegeben,  auf  die  er  sich  stütat, 
um  die  Existenz  der  Citriciksäure ,  als  eigentümlicher,  zu 
läugnen.  Das  Ansehen,  in  dem  dieser  Chemiker  mit  so  vie- 
lem Rechte  steht,  erlaubt  mir  nicht,  Behauptungen  unbeant- 
wortet iu  lassen,  denen  ich  nicht  beistimmen  kann. 
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In  diesem  Artikel  sagt  Herr  Liebig  unter  Andern:*) 
„Die  Herren  Dumas  und  Baup  haben  die  Pyrocitronsäure 
analysirt  ...  Baup  bediente  sich  nur  der  aus  der  letzten 
Mutterlauge  erhaltenen  Krystallc. 

„Da  dieser  Chemiker  nun  die  Gewohnheit  hat,  statt  seiner 
Versuche  uns  lediglich  seine  Ansichten  ausgedrückt  in  For- 
meln au  geben,  wodurch  jedes  ürtheil  über  die  Zulässigkeit 
dieser  Formeln  abgeschnitten  wird ,  und  die  Folge  mit  sich 
führt,  dafs  seine  Analysen  als  nicht  existirend  angesehen  wer- 
den müssen,  eben  weil  sie  für  uns  nicht  da  sind,  **)  so  bin 
ich  Teranlafst  worden,  mit  einer  Portion  Pyrocitronsäure,  welche 
identisch  in  ihren  Eigenschaften  mit  seiner  Acide  citricique 
war,  diese  Analyse  zu  wiederholen/' 

Und  an  einer  andern  Stelle ,  wo  die  Rede  ist  von  der 
Wirkung  der  Hitze  auf  die  Citronsäure,  liest  man  noch:  Man 
nimmt  an,  dafs  sich  hierbei  zweierlei  brenzliche  Sauren  bilden; 
ich  habe  nur  einerlei  Krystallformen  beobachtet ;  und  die  Säure, 
Tom  Anfange  und  dem  Ende  der  Zersetzung,  liefert  Salze  von 
derselben  Form  und  denselben  Eigenschaften/' 

Hr.  Liebig  sagt  also  selbst,  dafs  er  unter  den  Produkten 
der  Destillation  der  Citronsäure  nur  eine  BrenZsäure  beob- 
achtet habe ,  nemlich  die ,  welche  zuerst  Pyrocitronsäure  ge- 
nannt worden  ist ;  er  hat  die  andere,  von  mir  unter  dem  Na- 
men Citriciksäure  beschriebene  nicht  gesehen.  Hr.  Robiquet 

hatte  indessen  schon  damals  ihre  Existenz  bestätigt,  so  dafs 
■ 

•)  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XXVI.  S.  !20. 

Die  Wahrheit  dieser  Bemerkung  wird  jedem  einleuchtend  seyn,  welcher 
Kenutnifs  von  der  neuen  Untersuchung  der  Chinasäure  and  ihrer  Saite 
von  Woskresensky  genommen  hat,  (d.  Annal.  Bd.  XXVII.  S.25T). 
Ich  bin  gewifs,  dafs,  wenn  et  Hrn.  Baup  gefallen  hätte,  anstatt 
des  theoretischen  Resultates ,  zu  welchem  er  damals  gelangte,  ans 
leine  durch  das  Experiment  gefundenen  Resultate  zu  geben,  dafs 
wir  jetzt  nicht  nöthig  hätten,  einer  neuen  Arbeit  entgegenzusehen, 
welch«  alle  Ungewißheit  zu  beseitigen  vermag.  J»  L. 
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ich  diefs  anlangend  nicht  nöthig  haben  sollte,  nur  ein  Wort 
hinzuzufügen,  um  der  neuen  Säure  den  Platz  zu  erhalten,  auf 
den  sie  Ansprüche  hat.*) 

Hr.  Liebig  gibt  vor,  dafs  ich  mich  nur  der  aus  der  letz- 
ten Mutterlauge  abgesetzten  Krystalle  bediente  —  ja,  um  dar- 
aus die  neue  Säure  darzustellen,  aber  nicht  um  die  Pyrocitron- 
säure  darzustellen;  ich  sage  diefs  nirgends  in  meiner  Ab- 
handlung. 

Seine  Behauptung  anlangend,  dafs  ich  nicht  die  Gewohn- 
heit habe,  die  Zahlenwerthe  anzugeben,  von  denen  ich  meine 
Formeln  abgeleitet  habe  etc.  antworte  ich ,  dafs,  wenn  ich  es 
auch  nicht  immer  gethan  habe,  ich  wenigstens  in  diesem  Falle 
Ton  dieser  Art  von  Vorwurf  sicher  gestellt  seyn  sollte ;  denn 
Hr.  Liebig  konnte  lesen,  dafs  ich  die  wasserfreie  Citronsäure 
in  dem  Silbcrsalze  analysirt,  und  dieses  mir  im  Mittel  gegeben 
hatte  0,6273  Silber,  0,6412  Kohlensäure  und  0,1120  Wasser. 
Endlich  behauptet  Hr.  Liebig  noch,  dafs  die  Pyrocitronsäure 
in  ihren  Eigenschaften  identisch  sey  mit  der  Citriciksäure. 
In  der  That ,  in  dieser  Voraussetzung  müfsten  diese  Körper, 
da  sie  schon  isomerisch  sind,  notwendigerweise  ein  und  die- 
selbe Säure  seyn;  aber  gerade  dieses  ist  nicht  der  Fall.  Denn 
die  Krystallform  der  Pyrocitronsäure  ist  verschieden  von  der 
der  Citriciksäure,  welche,  wenn  sie  rein  ist,  in  Rhomben- 
octaedern  kry stall isirt.  Der  Grad  der  Löslichkeit  dieser  bei- 
den Säuren  weicht  auffallend  ab,  während  die  Citriciksäure 
sich  bei  15°  C.  nur  in  17  Th.  Wasser  löst,  löst  sich  die  Pyro- 
citronsäure [welche  ich  (AnnaL  d.  Pharm.  Bd.  XIX.S.  29)  Citri- 

biksäure  genannt  habe]  bei  derselben  Temperatur  in  weniger 

ii  .  - 

*)  Ich  halte  die  Existenz  einer  zweiten  Pyrocitronsäure  für  lehr  wahr- 
scheinlich und  habe  mich  auch  iu  meiner  Abhandlung  über  die 
Constitution  der  organischen  Säuren  darauf  bezogen.  Ihre. Darstel- 
lung scheint  aber  einige  mir  unbekannte  Bedingungen  vorauszusetzen. 
Eine  Uutersnchuug  der  Salze,  welche  diese  Saure  bildet,  würde 

.  ■  von  großem  Interesse  sey«.  j, 
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tls  einem  halben  Th.  Wasser  (genau  in  0,42).  Die  Salze, 
welche  diese  Säuren  mit  den  Basen  bilden,  sind  verschieden 
Ton  einander,  oft  durch  ihre  Zusammensetzung,  immer  durch 
ihre  Krystallform  oder  ihre  andern  Eigenschaften.  Z.  B.  c<ie 
Citribiksäure  kann  mit  Ammoniak  nur  ein  Bicitribat  geben, 
welches  mit  zwei  Aequivalenten  Wasser  krystallisirt,  während 
dieCitriciksäure  zwei  Varietäten  von  krystallisirten  Ammoniak- 
Bicitricaten  bildet,  von  denen  das  Eine  zwei  das  Andere  vier 
Aeqaivalente  Wasser  enthält,  und  letzteres  ein  efflorescirendei 
Salz  ist. 

Das  Silbercitricat  ist  immer  wasserfrei,  während  ich  er- 
kannt habe,  dafs  (ein  seltener  Fall  eines  wasserhaltigen  Sil- 
bersalzes) das  Silbercitribat  mit  1  Atom  Wasser  krystallisiren 
kann.  Die  Citriciksäure  geht  mit  dem  Kali  nur  eine  krystal- 
lisirbare  Verbindung  ein,  ein  zweifach  saures  Salz,  während 
die  Citribiksäure  ein  Bicitribat  und  ein  Quadricitribat  von  Kali 
bilden  kann.  Dieses  letztere  Salz  habe  ich,  seiner  Constitution 
nach  analog  gefunden  mit  einem  andern,  noch  unbekannten 
vierfach  sauren  Salze,  dem  Kali-Quadrimalibat  (Maleate);  sie 
enthalten  beide  4  At.  Wasser  etc.  etc.  Es  scheint  mir  zweck- 
los, diese  Vergleichungen  noch  weiter  zu  führen,  da  ich  die 
Nichtidentität  der  beiden  Pyrocitrousäuren  hinlänglich  gezeigt 
zu  haben  glaube. 

Unabhängig  von  der  Citriciksäure  hatte  ich  noch  eine 
andere  gefunden  und  Citridiksäure  genannt.  Diese  findet  sich 
nicht  in  den  Destillations -Produkten  der  Citronsäure,  sondern 
bildet  sich,  wenn  man  Letztere  der  Einwirkung  einer  Hitze 
aussetzt,  welche  noch  nicht  hinreicht,  sie  gänzlich  zu  zersetzen. 
Ein  Auszug  meiner  früheren  Beobachtungen  über  diesen  Ge- 
genstand wird  hier  vielleicht  an  seinem  Platze  seyn. 

Die  Citridiksäure  krystallisirt  in  sehr  kleinen  Füttern  oder 
vierseitigen  Plättchen,  welche  sich  gewöhnlich  mit  ihren  ent- 
gegengesetzten Winkeln  vereinigen  und  dann  dünne,  an  ihren 
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Rändern  gezähnte,  Platten  bilden.  Sie  löst  sich  in  3  Theilen 
Wasser  bei  15°. und  in  etwas  weniger  als  2  Th.  Alkohol  von 
88  pCt.  Sie  schlägt  die  essigsauren  Bleisalze  und  das  salpe- 
tersaure  Quecksilberoxydul  mit  weifser  Farbe  nieder,  das 
Eisenchlorid  in  gallertartigen  ziramtfarbenen  Flocken.  Mit 
Kali  und  Natron  kann  sie  nur  saure  Salze  bilden,  .welche 
krystallisirbar  sind.  Mit  dem  Ammoniak  entsteht  ein  sawes 
Salz  von  körniger  Krystallisation ,  löslich  in  6  Th.  Wasser  bei 
15°.  Das  Silbersalz  bewirkt  bei  seiner  Zersetzung  durch  Hitze 
eine  Art  von  blitzender  Vefpuffung  ( t'ulguration  ) ,  indem  es 
nach  allen  Seiten  silberne  Strahlen  auswirft.  Das  Kalksalz 
wird  in  unvollkommen  ausgebildeten  Krystallen  fest ;  es  efflo- 
rescirt  und  enthält  2  At.  Wasser.  Das  Bleicitridat  enthält 
ein  einziges  etc. 

Ich  stelle  es  nicht  in  Zweifel ,  dafs  diese  Säure  dieselbe 
sey  als  die,  welche  auch  von  Herrn  Dahlström  entdeckt 
worden  ist  und  welcher  Berzelius  dieselbe  Zusammenset- 
zung zuschreibt,  wie  den  beiden  Brenz  -  Aepfelsäuren ,  eine 
Zusammensetzung,  welche  mit  den  analytischen  Versuchen 
übereinstimmt,  welche  ich  angefangen  hatte,  und  durch  andere 
Beschäftigungen  zu  verschieben  genöthigt  war.  Hr.  D*hl- 
■  tröm  wird,  wenn  ersiestudirt  hat,  nicht  ermangeln,  das  Re- 
sultat seiner  Untersuchungen  zu  veröffentlichen;  bis  jetzt  aber 
ist  noch  keine  Arbeit  über  diesen  Gegenstand  puhlicirt  worden. 

(Blbliotheque  universelle  de  Geoeve  Nr.  »9.  Aout  1**30  | 
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Ueber  salzsaures  Caffein  und  Thein,  nebst 

dessen  Krystallformen ; 

von  C.  Herzog  in  Braunschweig. 

  * 

Das  Caffein  verbindet  sich,  wie  zu  erwarten  war,  ebenfalls 
mit  den  Säuren ,  und  gibt  namentlich  mit  der  Salzsäure  eben 
so  schöne  und  regelmäfsige  Krystalle ,  als  das  Thein.  —  Die 
Zusammensetzung,  mithin  auch  das  Atomgewicht,  Eigenschaf- 
ten etc.,  sind  ganz  dieselben,  welche  ich  in  diesen  Annalen 
Bd.  XXVI.  S.  344  bei  dem  salzsauren  Thein  angegeben  habe. 
Hiebei  will  ich  nur  bemerken,  dafs  man  das  zur  Analyse  be- 
itimmte  Salz  sowohl  gehörig  mit  Aether  abwaschen  mufs,  als 
aber  auch  der  Luft  nicht  zu  lange  aussetzen  darf,  da  man 
bei  Versäum  ung  dieser  Vorsicht  stets  ein  etwas  verschiedenes 
Resultat  erhält. 

Da  mir  nun  die  Krystallformen  des  Ttiein-  und  Caffein- 
»lies  von  einigem  Interesse  schienen ,  so  bat  ich  den  Herrn 
Prof.  Blasius  hieselbst,  mir  die  Formen  der  Krystalle  zu  be- 
schreiben, und  verdanke  ich  der  aufserordentlich  freundlichen 
Zuvorkommenheit  dieses  Mannes  folgende  interessante  kry- 
itallo graphische  Notizen : 

Das^Krystallsystem  des  salzsauren  Theins  und  Coffeins  ist 
das  zwei  und  eingliedrige,  oder  nach  M  o  h  s  das  hemiprismatische. 

Die  krystalle  lassen  sich  ihrem  äufsern  Habitus  nach 
theils  mit  einigen  Varietäten  des  Sphens,  theils  mit  den  Kry- 
stallen  des  Epidots  vergleichen.  In  allen  ist  die  Dimension 
der  zweiten  Nebenaxe  (V),  um  deren  Halbaxen  die  Kry  st  all- 
flächen symmetrisch  vertheilt  sind  .  die  vorherrschende,  und 
die  Dimension  der  Hauptaxe  (c) ,  entschieden  zurücktretend. 

Die  Dimension  der  ersten  Nebenaxe  (Y),  um  deren  Halb- 
txen  die  Flächen  nicht  symmetrisch  vertheilt  sind ,  ist  durch- 
gängig die  mittlere.  Bei  den  sphenähnlichen  Formen,  die  die 
häufigsten  scheinen,  steht  dieselbe  der  zweiten  Nebenaxe  in 
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-  der  Gröfse  am  nächsten,  wodurch  flache  Tafeln  gebildet  wer- 
den, in  deren  Begrenzung  die  vordere  schiefe  Endfläche  der 
Hauptaxe  vorzugsweise  entwickelt  ist;  die  hintere  schiefe  End- 
fläche der  Hauptaxe  nur  ganz  untergeordnet  auftritt  und  die 
vierseitige  (rhombische)  Säule  der  Hauptaxe,  nebst  der  gra- 
den  Endfläche  der  ersten  Nebenaxe  die  niedrige  schiefe  Tafel 
sechsseitig  begränzt. 

In  der  zweiten  Varietät,  den  Epidot  ähnlichen  Formen, 
nähert  sich  die  erste  Nebenaxe ,  in  Hinsicht  ihrer  absoluten 
Ausdehnung,  der  Hauptaxe,  und  beide  werden  von  der  Rich- 
tung der  zweiten  Nebenaxe  bedeutend  übertroffen.  Dadurch 
entstehen  säulenähnliche  Formen  in  der  Richtung  dieser  zwei- 
ten Nebenaxe,  die  von  der  vordem  und  hintern  schiefen  End* 
fläche  der  Hauptaxe  zugeschärft  werden.  Die  hintere  schiefe 
Endfläche  ist  deutlich,  die  vordere  schwächer  in  der  Rich- 
tung der  zweiten  Nebenaxe  gestreift.  Aufserdem  zeigt  die 
letztere  deutliehe  strahlenförmige  Unebenheiten,  Anschüsse 
und  Auflagerungen  der  Krystallmasse ,  die  sich  durchgängig 
unter  denselben  Winkeln  treffen ,  unter  weichen  die  vordere 
schiefe  Endfläche  die  Säule  der  Hauptaxe  schneidet. 

Die  frischen  Krystall-  und  Bruchflächen  zeigen  einen 
Glasglanz,  der  dem  des  Selenits  vergleichbar  ist,  und  der  auf 
der  graden  Endfläche  der  ersten  Nebenaxe  fast  in  Perlmutter- 
glanz überzugehen  scheint,  auch  auf  der  vordem  schiefen 
Endfläche  dahin  neigt.  Der  Bruch  ist  fein  muschelig;  in  der 
Richtung  der  vordem  schiefen  Endfläche  und  der  Säule  der 
Hauptaxe  ist  ein  undeutlicher  Biätterdurchgang  angedeutet. 
Nach  kurzer  Berührung  mit  der  Luft  verliert  sich  der  Glanz 

der  Bruch-  und  Krystallflächen  und  verwandelt  sich  durchgängig 

» 

in  einen  perlmutterähnlichen  Seidenglanz,  der  am  entschie- 
densten seidenartig  auf  den  beiden  schiefen  Endflächen  der 
Hauptaxe  wird ,  der  Streifung  parallel  der  zweiten  Nebenaxe 
entsprechend. 
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» 

Die  Saulenflächen  der  Hauptaxe:  a  :  b  :  od  c  schneiden 
einander  unter  einen  Winkel  von  118J0.  Die  vordere  schiefe 
Endfläche :  a  :  x   b  :  c  trifft  mit  der  graden  Endfläche  der 

■ 

ersten  Nebenaxe:  a  :  od  b  :  x  c  unter  einem  Winkel  von  116]° 
zusammen.  Die  hintere  schiefe  Endfläche  bildet  mit  der  vor- 
dem schiefen  der  Hauptaxe  in  der  Endkante  parallel  der 
zweiten  Nebenaxe  einen  Winkel  von  138 Darnach  schnei- 
den 6ich  die  Seiten  der  niedrigen  Tafel  der  ersten  Varietät  in 
den  beiden ,  in  der  Richtung  der  zweiten  Nebenaxe  einander 
gegenüberliegenden  Kanten  unter  118£°,  in  den  vier  übrigen 
anter  120|°.  —  Die  Seiten  der  unregelmäßigen  sechsseitigen* 
Sänle  der  zweiten  Varietät  unter  Winkeln  von  116 \°,  138* 0 
und  105°.  - 


Ueber  einige  Eisenpräparate; 

von  Dr.  Fr.  Mohr. 


(Artikel:  Ferrum  der  Pharm,  uuivers.) 

Die  leichteste  Darstellung  deskrystallisirten  wasserhaltigen 
Eisenchlorids  besteht  darin,  dals  man  reinen  Blutstein  (Lap. 
Haematitcs)  mit  käuflicher  roher  Salzsäure  im  Sandbade  di- 
gerirt  und  zuletzt  kocht.  Der  Blutstein  mufs  sehr  fein  gepul- 
vert §eyn,  alsdann  wird  er  aber  sehr  leicht  und  reichlich  aufr 
gelöst,  und  man  erhält  sehr  concentrirte  Tincturen.  Die  durch 
Absetzen  klar  erhaltenen  Flüssigkeiten  werden  bei  gelinder 
Wärme  zur  Syrupscousistenz  eingedampft,  und  dann  in  einer 
offenen  Schale  mit  einer  Glasglocke  bedeckt  in  den  Keller  zum 
frystalüsiren  hingestellt.  Oft  fängt  die  Krystalüsation  erst 
**ch  4  —  5  Tagen  an,  sie  dauert  aber  alsdann  6  —  8  Monate 
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lanir,  zuweilen  bis  zum  v  »llständigen  Gestebert  der  Masse.  El 
ist  diefs  ein  sehr  auffallendes  Beispiel  von  l  eberschmelzune, 
irfdem  die  Flüssigkeit  während  des  Krystallfcirens  kein  Wasser 
mehr  verliert ,  im  Gegentheil  solches  nöch  anzieht ,  wenn  es 
hinzugelangen  kann.  Die  krystallisirertde  Lauge,  so  wie  nachher 
die  festen  Krystallkrusten  hauchen  wasserleeres  salzsaures  Gas 
aus.    Man  kann  nach  der  angeführten  Methode  viele  Pfunde 
des  krystallisirten  wasserhaltigen  Eisenchlorids  fast  kostenfrei 
darstellen.    Die  Oxydation  durch  Salpetersäure  wird  vermie- 
det!, welche  sonst  der  unangenehmste  Theil  der  ganzen  Arbeit 
war.    Der  Blutstein  liefert  ein  chemisch  reines  Präparat.  Das 
krystallisirte  Eisenchlorid  dient  zur  Darstellung  sehr  vieler 
Eisenpräparate,  wefshaljb  dafür  eine  sichere  und  leichte  Dar- 
stellungsweise aufgesucht  wurde.    In  diesem  Zustande  hat  es 
eine  so  bestimmte  Zusammensetzung,  wie  sogleich  nachge- 
wiesen werden  soll,  dafs  sein  Eisengehalt  eben  so  scharf  be- 
stimmt werden  kann,  als  im  grünen  Vitriol  oder  andern  nicht 
zerfliefslichen  Eisensalzen.     Man  verwahrt  es  in  weithalsigen 
Gläsern,  die  mit  Glaspfropfen  verschlossen  sind,  auf. 

Dieser  Körper  eignet  sich  zuerst  zur  Darstellung  des  was- 
serleeren sublimirten  Eisenchlorides.  In  einer  Retorte  (oder 
Medicin glase  }  wird  das  Salz  zuerst  zum  Schmelzen  gebracht, 
wobei  das  Wasser  anfängt  zu  entweichen,  und  bei  allmählig 
steigender  Hitze  sublimirt.  Man  sieht  die  kristallinischen 
Flitter  im  Glase  umhertreiben,  und  befördert  ihre  Condensa- 
tion  durch  üeberstiilpen  eines  kalten  hessischen  Tiegels,  wenn 
man  ein  gerades  Glas  angewendet  hat. 

Der  Vortheil  dieser  Methode  besteht  darin,  dafs  eine  be- 
deutend geringere  Menge  basisches  Salz  zurückbleibt,  als  wenn 
man  die  saure  Auflösung  unmittelbar  zur  Trockne  eindampft. 
Ein  Theil  des  Salzes  wird  jedoch  immer  zersetzt. 

Der  Liquor  Ferri  muriatici  oxydati  der  Preufsischen  Phar- 
macopöe  ist  ein  sehr  unbestimmtes  Präparat.    Es  wird  durch 
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Jochen  von  4  Theilen  rothem  Eisenoxyd  (gewöhnlich  ichwc- 
feltaurehaltig)  mit  16  Th.  Salzsäure  dargestellt,  und  zuletzt 
durch  Eindampfen  bis  zum  richtigen  spec.  Gewichte  concen- 
trirt.  Dieses  Präparat  enthält  sehr  viel  freie  Säure,  und  den- 
noch ist  selten  die  ganze  Menge  des  angewendeten  Eisenoxydes 
gelöst  worden.  Man  erhält  dasselbe  in  der  bestimmtesten 
Zusammensetzung,  wenn  man  2  Theile  des  krystallisirten  was- 
serhaltigen Eisenchlorids  in  1  Theil  destill.  Wasser  auflöst, 
wobei  nicht  filtrirt  wird ,  wenn  das  Salz  rein  ist.  Diese  Auf- 
lösung hat  einen  so  bestimmten  Gehält  an  Chlor  und  Eisen, 
wie  die  Bestandtheile  nur  immer  bei  Kochsalz  oder  Salpeter 
bekannt  seyn  können. 

Zur  Darstellung  des  eisenhaltigen  Salmiaks  wendet  man 
ebenfalls  am  besten  dieses  Präparat  an ,  weil  es  keine  freie 
Säure  enthalt,  und  fester  Zusammensetzung  ist.  Man  löse  den 
Salmiak  in  der  geringsten  Menge  Wasser  auf,  füge  das  Chlo- 
rid hinzu,  und  dampfe  bei  gelinder  Wärme  unter  be- 
standigem Rühren  zur  Trockne  ein.  Die  Farbe  und  die  Mi- 
schung des  Präparates  ist  immer  dieselbe.  Die  Krystallisation 
ist  sehr  unzweckmäfsig,  weil  man  dadurch,  gerade  umgekehrt 
wie  in  den  meisten  Fällen ,  ein  ganz  Unbestimmtes  Präparat 
erhalt.  Die  nacheinander  folgenden  Anschüsse  sind  an  Farbe 
verschieden,  und  was  in  der  Mutterlauge  bleibt,  weifs  man 

# 

gar  nicht.  Wenn  Silmiak  und  Eisenchlorid  rein  waren  so  ist 
das  sicherste,  wenn  beide  in  den  angewendeten  Verhältnissen 
im  Präparate  bleiben,  und  weder  durch  Krystallisation  ungleich 
vertheilt,  noch  durch  eine  unbestimmte  Menge  Mutterlauge 
▼ermindert  werden. 

Die  von  Preufs*)  angegebene  Methode  den  Aethiopa 
martialis  durch  Kochen  von  Eisenoxydhydrat  mit  Eisenfeile 
darzustellen,  ist  in  jeder  Beziehung  vorzüglich.    Erstlich  lie- 

•)  Aoual.  d.  Pharm.  Bd.  XXVI.  S.  06. 
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fert  sie  ein  Präparat,  welches  vollkommen  bekannt,  und  allge- 
mein angewendet  ist,  nämlich  genau  d  en  L  e  m  e  ry'schen  Aethiopa, 
obschon  auf  eine  viel  zweckraäfsigere  Weise  dargestellt.  Bei 
der  Lerne  ry'schen  Methode  bildet  sich  zuerst  auch  Eisen- 
oxydhydrat und  nachher  Eisenoxyduloxyd  durch  die  Reaction 
des  freien  Eisens  auf  das  gebildete^Oxyd.    Allein  die  ganze 
Operation  dauert  aufserordentlich  lange,  weil  der  Sauerstoff 
nur  allmählig  ans  Eisen  gelangen  kann.    Ist  die  Feile  mit 
Wasser  bedeckt,  so  geschieht  fast  nichts,  trocknet  sie  ab,  so 
blüht  sie  gelb  aus.    Zum  anderen  müssen  bei  der  Lemery'- 
schen  Methode  grofse  Mengen  von  Eisenfeite  verwendet  wer- 
den ;  Geiger  verlangt  über  8  Pfund,  die  neue  französische 
Pharmacopöe  sogar  12  Kilogramme.    Alle  diese  Schwierigkei- 
ten sind  durch  die  Methode  von  Preufs  vollkommen  gehoben, 
man  kann  eben  so  leicht  1  Unze  in  Arbeit  nehmen ,  wie  8 
Pfund ,  und  kann  die  Operation  durch  Kochen  beliebig  be- 
schleunigen.   Bei  gröfseren  Mengen  wendet  man  vorteilhaft 
gufseiserne  Kessel  an.    Hr.  Preufs  hält  das  Präparat  für  Ei- 
senoxydul,  es  ist  jedoch  Oxydoxydul,*)  ebenso  wie  Wühlers 
Präparat;  diefs  geht  daraus  hervor,  dafs  die  salzsaure  Auflö- 
sung mit  Ammoniak  schwarz  und  nicht  weife  gefallt  wurde, 
ferner,  weil  es  beim  Trocknen  an  der  Luft  sich  nicht  höher 
oxydirt.    Der  blaue  Niederschlag,  welchen  Hr.  Preufs  mit 
Cyaneisenkalium  erhielt,  ist  demnach  nicht  zufällig,  auch  zeigt 
er  keine  Verunreinigung  an,  sondern  er  wird  jedesmal  statt 
finden  müssen.    Auch  dieses  Präparat  kann  man  am  leichtesten 
aus  dem  Eisenchlorid  darsteilen,  indem  man  das  Oxyd  mit 
Kali  oder  Ammoniak  fällt,  durch  Abgiefsen  mehrmals  aus- 
süfst,  und  nun  unmittelbar  das  Kochen  mit  der  Eisenfeile 
eintreten  läfst. 


,  •)  Was  auch  schon  von  Wöhler  (  Amial.  Bd.  XXVIII.  S.  92) 
fuuden  wurde.  D.  Red. 
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Um  jedoch  die  quantitativen  Verhältnisse  des  in  dem  was- 
serhaltigen  Eisensalze  enthaltenen  trocknen  Chlorids  zu  kennen, 
mufs  man  seine  Zusammensetzung  wissen ,  von  welcher  ich 
jedoch  nirgend  eine  Angabe  finde.  Da  viele  Pharmacopöen 
noch  immer  das  sublimirte  £isenchlorid  anwenden,  so  mufste 
dis  Verhältnifs  desselben  zum  krystallisirten  ermittelt  werden, 
und  etwa  auch,  ob  das  Chlorid  im  wasserhaltigen  Salze  mit 
dem  wasserleeren  übereinstimme  ,  oder  ob  es  vielleicht  ein 
saures  Salz  wäre.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  eine  genau  gewogene 
Menge  deutlicher  Kry stalle  des  wasserhaltigen  Eisenchlorides 
(3,92  Gnu.)  in  Wasser  gelöst ,  das  Eisenoxyd  mit  Ammoniak 
gefällt,  das  Chlor  aus  dem  Filtrat  mit  Salpetersäure  und  Sil- 
bersalpeter gefällt.  Nach  bekannten  Methoden  wurde  erhalten 
1,165  Eisenoxyd  und  6,185  Chlorsilber.  Diese  Quantitäten 
entsprechen  0,807  Eisen  und  1,5384  Chlor,  so  dafs  der  Was- 
sergehalt 1,575  beträgt.  Berechnet  man  diese  Resultate,  so 
erhalt  man  die  Formel  Fe2  C\6  +  12  aq.,  und  die  Richtigkeit 
derselben  erhellet  aus  folgender  Vergleichung : 

gefuudcu  in  1 00  Tb.  berechnet 

Eisen   20,586     —  20,224 

Chlor   39,234     —  39,508 

Wrasser   40,180     —  40,268 

Man  ersieht  daraus,  dafs  das  im  wasserhaltigen  Salze  ent- 
haltene Chlorid  vollkommen  mit  dem  subiimirten  identisch  ist, 
uno\  dafs  es  demnach  durchaus  überflüssig  ist,  zu  irgend  ei- 
nem pharmaceutischen  Zwecke,  wobei  zugleich  Wrasser  hinzu- 
kommt, das  mühsam  darzustellende  sublimirte  Chlorid  anzu- 
senden.  Der  Wassergehalt  des  kristallinischen  Salzes  ist  $ 
T°m  ganzen  Gewicht  oder  3  Theile  des  subiimirten  Chlorids 
lind  gleich  5  des  wasserhaltig  krystallisirten  zu  setzen. 


amiat  d.  Pharm.  XXIX.  hth.  ar.  Heft,  12 
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Sublimirte  Benzoesäure. 

von  Demselben. 


(Artikel :  Flore»  Benzoea  der  Pharm,  univers.) 


Seit  die  Darstellung  der  Benzoesäure  im  chemisch  reinen 
Zustande  eingeführt  worden  ist,  hat  dieses  Mittel  an  Ruf  und 
Anwendung  verloren.    Seine  Wirkung  wird  meistens  als  un- 
zuverlässig angegeben.    Die  neue  französische  Pharmacopöe 
hat  wiederum  die  sublimirte  Benzoesäure  allein  aufgenommen, 
und  hierin  einen  richtigen  Tact  bekundet;    Es  ist  nicht  mehr 
um  die  Methode  zu  thun,  das  meiste  Produkt,  sondern  ein 
brauchbares  zu  erhalten.    Sie  satt,  die  Säure  wäre  zuweilen 
gaiiE  weifs,  meistens  aber  gelblich,  und  immer  sehr  stark  rie- 
chend, und  nur  in  diesem  Zustande  dürfe  man  sie  zur  medi- 
cinischen  Anwendung  ziehen.     Allein  auch  die  sublimirte 
Benzoesäure  wird  in  sehr  verschiedenem  Zustande  erhalten, 
und  es  ist  bekannt,  dafs  die  ersten  Blumen  immer  weifs,  die 
letztern  aber  gelblich  sind.    Es  war  bei  dem  Artikel  Flores 
Benzoes  der  Pharm,  universalis  ein  Verfahren  nothwendig, 
welches  leicht  auszuführen  sey ,  immer  dasselbe  Produkt  lie- 
fere, und  wo  möglich  auch  öconomisch  und  nicht  unangenehm 
sey.    Die  neue  franz.  Pharmacopöe  gibt  an,  dafs  man  das  Ben- 
zoeharz mit  einem  gleichen  Gewichte  feinen  Sandes  vor  dem 
Eintragen  vermischen  solle,  und  diese  Operation  in  einem 
flachen  Gefäfse  vorgenommen  werden  müsse,  welches  mit  ei- 
nem nicht  glasirten  ähnlichen  Gefäfse ,  wie  etwa  ein  umge- 
kehrter Blumentopf  bedeckt  sey.     Der  Zusatz  unglasirt  itt 
sehr  wesentlich,  weil  sich  sonst  die  Blumen  immer  losreifeen, 
und  wiederholt  sublimirt  werden.    Der  Zusatz  von  Sand  M 
nicht  noth wendig,  auch  nicht  vorteilhaft,  im  Gegentheil  er- 
hält  man  durch  denselben  viei  leichter  brenzliche  Produkte 
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ufcd  zwar  in  einem  unbestimmten  Grade,  Weil  die  Bedingungen 
des  Ofei  latericii  gegeben  sind.    Nach  mehreren  Versuchen 
wurde  da«  folgende  Verfahren  als  vollkommen  tadelfrei  erkannt 
Das  untere  Gefäfs  ist  ein  runder  flacher  gufseiserner  Topf, 
toh  etwa  8  bis  9  Zoll  Durchmesser  und  2  Zoll  hohen  Winden. 
Auch  kann  man  aus  Schwarzblech  denselben  leicht  verfertigen 
Hissen.    Auf  den  Boden  wird  ungefähr  I  Pfund  Benzoeharz 
oder  weniger,  gröblich  gestofseiii  glcichmäfsig  vertheilt,  lieber 
die  Oeflnung  des  Topfes  wird  ein  BJatt  lockeres  Löschpapier 
gespannt  und  über  die  Ränder  des  Topfes  mit  Kleister  fest- 
geklebt.   Nun  stellt  man  einei.  Hut  von  dickem  Packpapier 
darüber,  welcher  ziemlich  genau  über  die  Ränder  des  Topfes 
schliefst,  an  keiner  Stelle  eine  Ocffnung  hat,  und  der  eben- 
falls mit  Pappe  zusammengefügt  ist.    Er  wird  mit  einer  Schnur 
fest  an  den  flachen  Topf  angebunden.     Den  Zweck  einer 
gleichmafsigcn  Vertheüung  der  Wärme  erhält  man  am  sicher- 
en in  6er  Art,  dafs  man  zuerst  eine  gröfsere  Metallplatte 
auf  einen  Dreifufs  legt,  darauf  etwas  Sand  schüttet,  und  auf 
diesen  den  Sublimirtopf  fest  aufstellt.    Man  gibt  nun  gelin- 
des Kohlenfeuer  ungefähr  3  bis  4  Stunden  lang ,  indem  von 
der  Regelmäfsigkeit  und  Langsamkeit  der  Operation  die  Güte 
des  Produktes  abhängt.   Die  untergelegte  Platte  bewirkt  aufser 
der  Wärmevertheilung,  dafs  der  aufsteigende  Zug  des  Feuers 
den  Papierhut  nicht  berühre.    Wenn  die  Operation  vollendet 
ist,  so  läfst  man  vollkommen  erkalten,  dreht  nun  den  ganzen 
Apparat  um,  bindet  die  Schnur  los,  und  hat  nun  die  schönsten 
Benzoeblumen  in  dem  Hute  liegen.    Aus  diesem  Grunde  ist 
Mch  die  Flutform,  von  der  Gröfse  und  Gestalt  eines  gewöhn- 
lichen Männerhutes  einem  Papierkegei  vorzuziehen.    Die  we- 
sentlichsten Vortheile  dieser  Methode  bestehen  in  dem  über- 
gezogenen Löschpapiere,  wodurch  die  Dämpfe  der  Benzoesäure 
hindurchdringen  müssen.    Man  hat  sich  überzeugt ,  dafs  man 
diefs  Papier  durchaus  nicht  zu  durchlöchern  gebrauche,  son- 
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dem  das  lockere  Gewebe  genügt  allein.    Bei  diesem  Durch- 
gange setzen  die  Benzoeblumen  ihr  stinkendes  und  färbendes 
Oel  fast  ganz  ab ;  sie  erscheinen  blendend  weifs,  riechen  stark 
aber  angenehm  nach  Benzoe,  und  das  Papier  ist  stark  von  dem 
Brenzöle  gefärbt.     Ferner  verhindert  das  Papier,  dafs  die 
sublimirten  Blumen  nicht  mehr  zurück  in  den  Ilarzkuchen 
fallen  können,  wodurch  sonst  eine  immer  wiederholte  Subli- 
mation und  endliche  Zersetzung  stattfindet;  endlich  schützt 
das  Papier  die  schon  verdichteten  Benzoeblumen  vor  dem 
Einflufa  der  strahlenden  Wärme  des  Bodens,  so  dafs  die  Con- 
densation  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  geschieht,  wefswegen 
auch  gar  keine  Oeffnung  in  dem  Papierhute  angebracht  ist. 
Die  französische  Pharmacopöe  sagt,  man  müsse  sich  an  der 
Art,  wie  die  Dämpfe  entweichen  über  die  Leitung  des  Feuers 
belehren.    Dieses  ist  hier  ganz  überflüssig,  selbst  eine  etwas 
unvorsichtige  Heitzuug  schadet  nicht,  weil  der  Hut  immer 
von  aufsen  abgekühlt  ist,  und  immer  gegen  den  erhitzten 
Boden  ebenfalls  geschützt  ist.    Die  Ausbeute  an  sublimirten 
Blumen  ist  immer  geringer  wie  bei  der  Scheele'schen  Me- 
thode, man  erhält  gewöhnlich  4  pCt.,  genau  wie  es  die  franz. 
Pharmacopöe  angibt. 


Ueber  die  Zersetzung  des  Amygdalins  durch 

Em  uls  i  n ; 

von  Dr.  R.  D.  Thomson  und  F.  R'tchardson. 


Wir  haben,  in  der  Absicht  zur  Aufklärung  dieses  Gegen- 
standes beizutragen,  mit  der  Untersuchung  des  wesentlichen 
Bestandteils  der  süfsen  Mandelmilch,  des  Emuhins,  begon- 
nen.   Das  Emulsin  wurde  auf  folgende  Weise  dargestellt: 
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Süfse  Mandeln  wurden,  unter  allmähligem  Zusatz  yon  etwas 
Wasser  in  einem  Mörser  zu  einer  milchigen  Flüssigkeit  zer- 
rieben und  diese  dann  mit  dem  vierfachen  Volum  Arther 
tüchtig  durcheinander  geschüttelt,  um  eine  innige  Mischung 
zu  erhalten.  Auf  dem  Boden  des  gut  verschlossenen  Gefäfses 
lagerte  sich  nach  und  nach  eine  klare  Flüssigkeit  ab,  welche 
nach  3  Wochen  mittelst  eines  Hebers  abgelassen  und  filtrirt 
warde.  Zu  der  einen  Hälfte  der  klaren  Auflösung  wurde  eine 
grofee  Quantität  Alkohol  gegossen ,  welcher  eine  reichliche 
Abscheidung  von  Emulsin  in  weifsen  Flocken,  bewirkte.  Aus 
der  anderen  Hälfte  wurde  das  Emulsin  durch  Erhitzen  bis  zum 
Siedpunkte  ausgeschieden,  wo  es  sich  als  flockiget  Coagalura 
absetzte.  Das  mittelst  Alkohol  niedergeschlagene  Emulsin 
wurde  mit  derselben  Flüssigkeit  sorgfältig  gewaschen  und  über 
Schwefelsäure  im  luftleeren  Räume,  um  die  Einwirkung  von 
Wärme  zu  umgehen,  getrocknet.  Es  bildete  in  diesem  Zu- 
stande ein  weifses,  geschmack-  und  geruchloses  Pulver,  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Der  Analyse  auf 
gewöhnlichem  Wege  unterworfen ,  ergaben  sich  folgende  Re- 
sultate : 

L  0,3455  gaben  0,618  Kohlensäure  und  0,2445  Wasser. 
11.  0,3625    —    0,5365      —         —   0,2505  — 
Das  Yerhältnifs  des  Kohlenstoffs  zum  Stickstoff  war 
wie  3  :  1. 

Hiernach  hat  mau  also : 

Kohlenstoff    ....    49,025   —  48,555 

Stickstoff  18,910   —  18,742 

Wasserstoff  ....  7,788  —  7,677 
Sauerstoff.    .    .    .    .    24,277    ~  25,026 

100,000   —  100,000. 
Die  Thatsache  von  dem  Vorhandenseyn  der  untersuchten 
Substanz  in  den  Mandeln  scheint  durch  seine  Wirkung  auf 
Amygdalin,  die,  wie  bekannt,  der  von  Mandelmilch  gleich 
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ist,  festgestellt  zu  seyn.  Nach  zahlreichen  Versuchen  mit  ver- 
schiedenen Agentien,  ergab  sich  das  Verhalten  des  Erauleins 
beim  Kochen  mit  Baryt  als  cbaracteristisch.  -  Während  4er 
ganzen  Dauer  des  Kochens,  was  ohngefähr  6  Stunden  währte, 
entwickelte  sich  fortdauernd  Ammoniak.  Durch  die  Auflösung 
wurde  dann  ein  Strom  von  Kohlensäure  geleitet,  das  Ganze 
flltrirt  und  die  klare  Auflösung  zur  Trockne  verdampft.  Das 
rückstandige  Salz,  das  reich  an  Baryt  war,  besafs  einen  bitte- 
ren Geschmack.  Diefs  führte  zu  dem  Schlüsse,  dafs  das  Em ul- 
•in  ein  Amid  ist,  und  dafc  das  durch  Einwirkung  des  Baryts 
gebildete  Salz  eine  Verbindung  des  letzteren  mit  einer  Säure 
ist,  welche  wir  Emulsin säure  nennen  wollen.  Die  Beziehun- 
gen des  Emulsins  zu  Eiweifs,  Faserstoff  und  Käsestoff  werden 
den  Gegenstand  einer  späteren  Untersuchung  ausmachen. 


lieber  einfach  Jodeisen. 

von  Apotheker  Kerner  in  Besigheim. 


(Vom  Verf.  aas  dem  Correspoudettebl*tt  des  Würtemb.  Apothckervereius 

'  eiugesaudt.) 


Wie  sehr  die  Mittheilungen  von  Erfahrungen  über  Berei- 
tung und  Eigenschaften  früher  offic.  Präparate  (die  in  man- 
cher Beziehung  noch  näher  zu  erforschen  seyn  dürften) ,  für 
die  Pharmacie  von  Interesse  sind ,  so  wäre  doch  besonders 
wünschenswert}!,  auch  die  über  neuere  offtcinelle  Präparate 
gemachten  Erfahrungen  zu  sammeln ,  und  das  über  dieselben 
Bekannte  zusammen  zu  stellen.  Chemische  Handbücher  und 
pharmaceutische  Schriften  werden  den  wissenschaftlich  ge- 
bildeten Pharmaceuten,  wenn  ihm  in  der  Receptur  ein  neues 
Präparat  vorkommt,  zwar  wohl  höchst  selten  oder  nie  im 


Digitized  by  GoOgl 


Kerner,  über  einjach  Jodeisen.  183 

Stiche  lassen,  allein  es  gibt  doch  Fälle,  wo  es  nicht  gleich- 
gültig ist,  welche  von  den  Bereitungsarten  zu  wählen  ist,  in- 
dem '  ungleiche  Bereitungsmethoden  bisweilen  nicht  völlig 
gleiche  Produkte  liefern.  In  einem  solchen  Falle,  wo  noch 
wenig  über  Bereitung  und  Eigenschaften  eines  Präparates  be- 
kannt ist,  wäre  am  wünschenswertesten  diejenige  Bereitungs- 
art zu  kennen,  auf  welche  sich  die  ärztlichen  Erfahrungen  stü- 
tzen, allein  auch  hierüber  bleibt  man  nicht  selten  im  Unge- 
wissen $  dann  ist,  und  namentlich  so  lange  wir  noch  keine 
neue  Pharraacopöe  besitzen,  der  Apotheker  den  Kranken  schul- 
dig, diejenige  Bereitungsart  aufzusuchen,  die  das  Präparat  am 
reinsten  liefert,  und  nicht  etwa  eine  wohlfeilere,  die  schneller 
zum  Ziele  fuhrt  aber  weniger  sicher  ist,  vorzuziehen.  Eine 
solche  Sammlung  von  Erfahrungen  dürfte  auch  gewifs  dem/ 
mit  Verfassung  einer  neuen  Pharmacopöe  beschäftigten  hoch- 
preislichen  Medicinal-ColIegiunTnicht  unerwünscht  seyn.  Als 
Beispiel  will  ich  hier  das  Eisenjodür  aufführet!. 

Nach  Geigers  Haudbuch  der  Pharmacie  (Ausgabe  1833 
und  1837}  ist  das  krystaliisirte  Eisenjodür  das  ofüciuelle.  Ich 
stellte  nun  auf  die  bekannte  Weise  aus  Eisen,  Jod  und  Wasser 
die  Auflösung  dar  und  dampfte  diese  in  einer  Retorte,  um  sie 
vor  höherer  Oxydation  zu  schützen,  unter  WasserstofFgas  ab, 
wo  bei  öfterem  Erkaltenlasscn  und  Wiedererwärraen  (was  zu- 
letzt mit  einem,  jedoch  geringen  Verluste  an  Jod  verbunden 
war),  endlich,  nachdem  die  Flüssigkeit  schäumte  und  so 
dickflüssig  wie  Oel  war,  eine  beinahe  schwarz  aussehende  kry- 
atallimsche Masse  erhalten  wurde;  diese  in  öfters  erneuertem 
Filtrirpapier  schnell  ausgepreist,  lieferte  grüne  Kryställchen, 
welche  augenblicklich  in  ein  gut  schliefsendes  Fläschchen  ge- 
bracht wurden,  das  man  sogleich  versiegelte ;  dessenungeachtet 
aber  wurden  doch  dieselben  bald  feucht  und  schienen  höher 
oijdirt  zu  werden.  Nach  einer  Analyse  von  Smith  besteht 
du  krystaliisirte  Eisenjodür  aus  63  Jod,  14  Eisen  und  23  Wasser, 
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ist  also  =  Fe  Ja  +  4  aq.  Wasserfrei  vermochte  es  derselbe 
Verfasser  nicht  zu  erhalten ,  da  es  sich  bei  der  dazu  nöthigen 
Temperatur  zersetzt  und  Eisenoxyd  zuriiekläfst.  (Journal  de 
Pharmäcie  1835.  Dcc.  p.  678.) 

Du  Menil  gibt  zur  Darstellung  des  Eisenjodiirs  (  Archiv 
der  Pharmäcie  VJI.  p.  64.)  an:  das,  wie  bereits  oben  erwähnt, 
bereitete  flüssige  Eisenjodiir  in  einer  eisernen  Schale  über 
Weingeist  so  lange  abzudampfen,  bis  ein  Tropfen  auf  eine 
kalte  eiserne  Platte  gebracht,  erstarrt,  dann  die  Schale  sogleich 
vom  Feuer  zu  nehmen ,  die  Masse  während  des  Erkaltens  zu 
pulverisiren  und  schnell  in  ein  Glas  mit  eingeriebenem  Glas- 
stöpsel zu  bringen.  —  Das  auf  diese  Art  dargestellte  Präparat 
ist  nach  meinen  Erfahrungen  minder  rein  als  das  krystallisirte; 
indem  es  beim  Eindampfen  schon  theilweise  zersetzt  wird, 
was  auch  Anthon  in  B.  R.  VIII.  p.  261  bestätigt,  wo  er  sagt: 
die  Eisenjodiir- Auflösung  in  reinem,  mehr  tiefen  als  flachen 
Porzellan  gefäfse  abgedampft,  fing,  nachdem  sie  dicklich  ge- 
worden  war,  an,  Joddämpfe  auszustoßen,  was  zunahm,  bis  die 
Masse  trocken  geworden  war.  Die  so  erhaltene  Masse  war 
grün,  etwas  metallisch  glänzend,  hygroskopisch,  nur  zum  Theil 
in  Wasser  löslich  und  roch  selbst  nach  dem  Erkalten  nach  Jod. 

Anton  Todd  Thomson  (in  Schmidts  Jahrbüchern 
der  gesammten  Medicin ,  Band  VI.  1835.  S.  235  *)  läfst  die 
Lauge  bei  hineingelegtem  Eisendraht  in  Glas  zur  Trockne  ab- 
dampfen, nach  dem  Erkalten  das  Glas  zerschlagen  und  das 
Präparat  in  höchstens  2  Unzen  fassenden  Gläsern  aufbewahren. 
Er  spricht  ebenfalls  von  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Ver- 
bindung und  schlägt  vor,  eine  Auflösung  von  hydriodsaurem 
Eisenoxydul  für  medicinische  Zwecke  aufzubewahren,  die  man 
aber ,  um  sie  gehörig  zu  neutralisiren ,  vorher  mit  Eisendrath 
kochen  müsse  (!  ?).    üeber  die  chemischen  und  physikalischen 


•)  Siehe  die  neuen  Arzneimittel  von  Riecke,  p.  220. 
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Eigenschaften  §agt  er  Folgendes:  Ist  das  Jodeisen  sorgfältig 
bereitet,  so  hat  es  eine  eisengraue  Farbe,  blättrigen  Bruch, 
ist  spröde  und  zeigt  ein  kristallinisches  Gefiige,  'dem  des  me- 
tallischen Antimons  ähnlich,  nur  mit  dem  Unterschiede,  da  Ts 
es  dunkler  ist.  Im  trocknen  Zustande  ist  es  geruchlos;  feucht 
riecht  es  etwas  nach  Jod ;  trocken  hat  es  einen  einfach  styp- 
tischen  Geschmack,  dagegen  ist  es  etwas  scharf,  wenn  es  feucht 
i*t,  ehe  es  mit  den  Geschmacksorganen  in  Berührung  kommt. 
Es  schmilzt  bei  $50°  F.,  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  es 
sich,  das  Jod  verflüchtigt  sich  und  das  Eisen  bleibt  im  Oxyd- 
Zustande  zurück.  Es  löst  sich  in  jedem  Verhältnisse  im  Was- 
ser auf,  und  geht  dann  schnell  in  Oxyd  über.  Die  Auflösung 
wechselt  hinsichtlich  der  Färbung  zwischen  einem  dunkeln 
Grünlichbraun  bis  zu  einem  blassen  Grün  mit  etwas  gelblichem 
Scheine  oder  vollkommener  Farblosigkeit  und  Klarheit.  Letz- 
tere Beschaffenheit  hat  sie  bei  sehr  sorgfältiger  Bereitung, 
selbst  wenn  sie  3  Gran  auf  1  Drachme  enthält.  Besitzt  sie 
die  Stärke,  in  der  sie  für  medicinische  Zwecke  am  geeignet- 
sten ist,  so  mufs  sie  jedenfalls  fast  farblos,  höchstens  blafs- 
grünlich  gelb,  durchsichtig,  ohne  Sediment,  geruchlos  seyn 
and  einen  styptischen  Geschmack  ohne  Schärfe  besitzen. 
Zersetzt  wird  sie  durch  Chlor ,  Mineralsäuren,  Mekonsäure 
(also  auch  Opiumextract  und  Opiumtinktur),  Gallussäure  und 
Gerbstoff,  reine  und  kohlensame  Alkalien,  verschiedene  Me- 
tallsalze, ferner  durch  Aufgüsse  von  Digitalis,  Belladonna, 
Hyoscyamus,  Taback,  stärkmehlhaltigen  Substanzen  u.  8.  w., 
worauf  bei  ärztlichen  Verordnungen  zu  achten  ist.  —  Die 
Dosis,  in  der  das  Jodeisen  gereicht  wird ,  ist  innerlich  3  —  4 
Gran  2  —  3mal  täglich,  äufserlich  wird  es  in  Klystieren,  Ein- 
spritzungen und  Bädern  zu  £  -Unze  und  mehr  angewandt. 
Thomson  nahm  selbst  einmal  10  Gran  unet  empfand  unmit- 
telbar darauf  ein  Gefühl  im  Epigastrium  mit  mehreren  Stun- 
den anhaltendem  Uebelseyn  und  leichtem  Kopfweh. 
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Durch  Zusammenreiben  von  Eisen  und  Jod  mit  etwas 
Wasser  befeuchtet,  wie  bei  der  Darstellung  des  einfach  Jod- 
Quecksilbers  verfahren  wird,  so  wie  durch  Zusammenschmel- 
zen von  Jod  und  Eisen  erhielt  ich  Verbindungen,  die  ebenso 
unhaltbar  waren  als  die  bereits  erwähnten. 

Aus  dem  Abgehandelten  geht  nun  hervor,  dafs,  da  durch 
alle  bis  jetzt  bekannte  Methoden  kein  haltbares  Produkt  ge- 
liefert wird,  es  am  sichersten  ist,  dasselbe  jedesmal,  wenn  es 
verordnet  wird,  ex  tempore  zu  bereiten.  Da  nach  oben  er- 
wähnter Analyse  von  Smith  63  Jod  100  krystallisirtes  Ei- 
senjodür  liefern,  so  hätte  man  etwa  (da  63  :  100  : :  1 : 1,58S"), 
wenn  3  Gran  desselben  verordnet  werden,  2  Gran  Jod  und  1 
Gran  Eisenfeile  mit  etwas  Wasser  in  ein  Gläschen  zu  bringen, 
dieses  dann  nöthigenfalls  über  der  Weingeistlampe  zu  erhiz- 
zen  und  von  dem  überschüssigen  Eisen  zu  decantiren;  in  Pul- 
verform das  Präparat  zu  verordnen,  ist  ohnediefs  unpassend, 
da  es  so  leicht  Feuchtigkeit  anzieht;  soll  es  in  Pillen  gegeben 
werden,  so  ist  die  decantirte  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade 
schnell  hinreichend  verdunstet. 

• 

Auf  die  Weise  bekommt  der  Kranke  nie  ein  verdorbenes, 
sondern  ein  stets  gleichförmig  bereitetes  Arzneimittel,  und 
der  Arzt  kann  mit  mehr  Gewifsheit  aus  den  bei  dem  Kranken 
beobachteten  Symptomen  seinen  Schlu fs  ziehen. 


Proto-Joduretum  Ferri  cum  Saccharo  Lactis ; 

von  Demselben. 

Veranlafst,  durch  einige  Aeufserungen  meiner  werthen 
Herren  Kollegen,  über  obigen  Aufsatz,  den  ich  der  Kreis-Ver- 
sammlung in  Vaihingen  vortrug,  stellte  ich  über  denselben  Ge- 
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anstand  aufs  Neue  Versuche  an,  die  micli  zu  einem  Resultate 
führten,  das  nichts  zu  wünschen  übrig  Iii  Ist. 

Eisenjodürflüssigkeit  für  sich  im  Wasserbade  abgedampft, 
wurde  braun,  ohne  jedoch  den  starken  Jodgeruch  zu  verbrei- 
ten, wie  die  auf  sämmtliche  oben  angegebene  Methoden  dar- 
gestellte Verbindungen;  über  Nacht  stehen  gelassen,  zerflofs 
es,  unter  Abscheidung  von  Eisenoxyd  und  Jod ,  gänzlich. 

Aus  frisch  bereiteter  Eisenjodürflüssigkeit,  der  auf  1  Th. 
Jod  9  Th.  Zucker  zugesetzt  wurden,  erhielt  man  durch  Ab- 
dampfen auf  dem  Wasserbade  eine  hellgelbe  zähe  Masse,  die 
sich  wie  Tart.  boraxat.  ausziehen  liefs,  und  nicht  die  mindeste 
Zersetzung  erlitten  hatte.  Dieses  Proto-Joduretum  ferri  sac 
charatum  läfst  sich  nun  zwar  ziemlich  gut ,  noch  warm  in 
dünne  Kuchen  ausgezogen ,  in  gut  verschlossenen  Gläsern  auf- 
bewahren, allein  wenn  man  es  in  Pulver  zerreiben  will,  um  es 
so  aufzubewahren ,  wird  es  schnell  feucht  Daher  versuchte 
ich  folgende  Methode,  die  zweekmäfsiger  ist, 

Ein  Th.  Jod  und  4  Th.  Wasser  werden  in  eine  Abdampf- 
schale  gebracht,  unter  Umrühren  nach  und  nach  J  Th.  Eisen 
zugesetzt,  erwärmt  und  nachdem  die  Flüssigkeit  die  braunrothe 
Farbe  mit  der  einer  grünlichen  vertauscht  hat,  filtrirt,  der  auf 
dem  Filter  bleibenden  noch  2  Th.  Wasser  nachgegossen ,  der 
Lange  3  Th.  Milchzucker  zugesetzt  und  auf  dem  Wasserbade 
lange  verdampft,  bis  die  Masse  eine  zähe  Pillen  -Consistenz 
angenommen  hat,  hierauf  in  dünne  Platten  gedrückt  und  mit 
noch  weiteren  2  Th.  Milchzucker  verrieben  (so  <] a fs  also  auf 
1  Th.  in  Arbeit  genommenes  Jod  5  Th.  Zucker  kommen),  und 
ichnell  in  wohlverschlossenen  Gläschen  aufbewahrt. 

Aus  den  Reactionen,  die  mit  dem  Proto-Joduretum 
fern  saccharat.  angestellt  wurden ,  ergab  sich ,  dafs  man 
■nf  angegebene  Weise  ein  reines  Oxydulsalz  erhält,  nur  mufs 
man  sich  hüten  zum  weitern  Austrocknen  des  Präparates, 
dasselbe  in  dem  Wal chn ersehen  Trocken -Apparate  zu  er- 
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hitzen,  wo  es  bald  eine  graue  Farbe  annimmt,  was  auf  eine 
Zersetzung  hindeutet.  Ferner  fand  ich ,  dafs  selbst  durch 
mehrtägiges  Stehen^das  Präparat  keine  Veränderung  erleidet, 
so  wie  auch,  dafs  der  Zuckerzusatz  die  Fällung  des  Eisens 
durch  Kali  und  Ammoniak  verhindert,  wie  diefs,  nach  den 

  0 

Erfahrungen  von  II.  Rose,  vorauszusehen  war. 


Ueber  eine  neue  in  dem  Sabadillsamen  ent- 
haltene Säure; 
von  E.  Merck. 


Ich  habe  mich  durch  vielfältige  Beobachtungen  überzengt, 
dafs  in  dem  Sabadillsamen ,  aufeer  den  bereits  bekannten 
Körpern,  noch  mehrere  neue  höchst  interessante  Stoffe  ent- 
halten sind.  Einen  derselben  gelang  es  mir,  so  rein  und  in 
solcher  Quantität  darzustellen,  dafs  er  in  dem  Laboratorium 
des  Hrn.  Prof.  Liebig  in  Giefsen  durch  Hrn.  Prof.  Schröt- 
ter  analysift  und  seine  Formel  bestimmt  werden  konnte, 
wonach  sich  derselbe  als  eine  neue  eigenthümliche  Säure  erwies. 
Man  erhält  diese  Säure,  welche  ich  Veratrummure  nennen  will, 
sehr  leicht,  wenn  man,  Behufs  der  Darstellung  des  Veratrins  nach 
Couerbe's  Methode,  den  Sabadillsamen  mit  Weingeist  u.  Schwe- 
felsäure erschöpft,  die  erhaltene  geistige  Tinktur  mit  Kalkhydrat 
versetzt  und  vou  der  filtrirten  Flüssigkeit  den  Weingeist  abdestii- 
lirt.  Die  wässerige  Flüssigkeit,  welche  bei  dem  Rückstand  über 
dem  ausgeschiedenen  Veratrin  sich  befindet ,  enthält  nunmehr 
die  neue  Säure  in  Verbindung  mit  Kalk,  und  braucht  nur  mit 
Schwefelsäure  übersättigt  zu  werden,  um  die  Säure  auszuschei- 
den, welche,  wenn  die  Flüssigkeit  gehörig  concentrirt  war,  nach 
wenigen  Stunden  herauskrystailisiri.  Bisweilen  ist  es  noth-  > 
wendig,  die  Lauge  zur  Hälfte  zu  verdunsten  und  nach  dem 
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Zusatz  der  Schwefelsäure  noch  einige  Zeit  in  der  Hitze  zu 
erhalten,  um  den  sich  ausscheidenden  Gyps  zu  entfernen, 
doch  darf  die  Concentration  nicht  zu  weit  getrieben  werden, 
indem  alsdann  die  Klebrigkeit  der  Lauge  das  Krystallisiren 
der  Säure  erschwert.  Die  erhaltenen  Kristalle  lassen  sich 
durch  mehrmaliges  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser,  Auflösen 
in  kochendem  Weingeist  und  Behandeln  mit  kalkfreier  Thier- 
kohle vollkommen  reinigen  und  stellen  in  diesem  Zustand  farb- 
lose feine  Spiefschen  oder  vierseitige  Säulen  dar,  je  nachdem 
sie  aus  einer  concentrirten  oder  verdünnten  Lösung  erhalten 
wurden.  Die  Säure  röthet  feuchtes  Lackmuspapier,  ist  un- 
löslich in  Aether  und  löslich  in  Weingeist,  von  welchem  sie 
in  der  Hitze  weit  weniger  erheischt  als  in  der  Kälte.  In  kal- 
tem Wasser  ist  sie  schwerlöslich,  leichter  löslich  in  kochendem, 
woraus  sie  6ich  nach  dem  Erkalten  als  ein  weifses  krystal- 
linisches  Pulver  wieder  ausscheidet.  Mit  den  Alkalien  geht 
sie  Verbindungen  ein,  welche  in  Wasser  und  Weingeist  löslich 
sind ;  ihre  Verbindungen  mit  Kali  und  Natron  sind  leicht  löslich 
in)  Wasser ,  krystallisirbar,  nicht  zerfliefslich.  Salpetersaure 
Silber-  und  essigsaure  Bleilösung  bringen  in  der  concentrirten 
Lösung  des  veratrumsauren  Ammoniaks,  weifse  Niederschläge 
hervor,  welche  sich  jedoch  auf  einen  Zusatz  von  Wasser 
oder  Weingeist  wieder  vollkommen  lösen. 

Rauchende  conc.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  vdn 
•°  B.  scheinen  nicht  zerstörend  auf  die  Säure  zu  wirken, 
bringt  man  dagegen  einige  Krystalle  derselben  in  eine  Mischung 
von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  so  färben  sie  sich  nach 
kurzer  Zeit  &chön  gelb. 

Ueber  der  Weingeistlampe  vorsichtig  auf  Platinblech  er- 
hitzt, verlieren  die  Krystalle  ihr  Wasser,  werden  mattweifs, 
■chmelzen  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  und  verflüchtigen 
weh  ohne  Verkohlung.  Stellt  man  diesen  Versuch  in  einer 
Glasröhre  an,  so  legen  sich  die  Dämpfe  an  dem  kälteren  Theil 
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derselben  als  ein  krystaHinischer  Sublimat  an.  Ein  Streifen 
feuchtes  Lackmuspapier,  in  die  Röhre  während  d^r  Sublimation 
gebracht ,  wird  stark  geröthet.  Diese  Eigenschaft ,  sich  zu 
sublimiren,  ist  die  einzige,  welche  die  neue  Säure  mit  derje- 
nigen gemein  hat,  welche  die  Herren  Pelletier  und  Caven- 
tou  in  dem  Sabadillsaiuen  fanden,  und  die  demnach  nicht  mit 
der  von  mir  entdeckten  Saure  verwechselt  werden  darf. 


Analyse  der  Veratrumsäure ; 

von  JL* Schrötler,  Professor  in  Grätz. 

0,5  Grm.  trockene  krystallisirte  Veratrumsäure  gaben  bei 
der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd 

1)  0,24T  Wasser 
1,070  Kohlensäure. 

Die  Verbrennung  fand  indefs  nicht  vollständig  6tatt,  wie 
der  Kohlenanflug  am  oberen  Theile  der  Röhre  erkennen 
lief«,  es  wurden  daher  wieder  0,5  Grm.  Säure,  aber  diefsmal 
mit  chromsaurem  Bleioxyd ,  verbrannt.    Man  erhielt 

2)  0,254  Wasser 
1,084  Kohlensäure. 

Da  bei  der  zweiten  Verbrennung  die  Austrockuung  mit  der 
Pumpe  nicht  vorgenommen  wurde,  so  schien  es  am  zweckmä- 
fsigsten,  den  Wassergehalt  der  ersten,  und  die  Kohlensäure 
der  zweiten  Analyse  als  richtig  anzunehmen.  Es  ergibt  sich 
hieraus  die  Zusammensetzung  der  Veratrumsäure  wie  folgt: 

Kohlenstoff  59,05 

Wasserstoff   .    .    .    .  5,49 

Sauerstoff  «4,56 

160,00. 
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Die  Verbrennung  des  Silbersalzes  der  Säure  für  sich,  gab 
in  zwei  Versuchen  folgende  Resultate  : 

I.  0,3623  vera  trums.  Silberoxyd  liefsen  0,1 345  Silber  zurück. 
II.  1,1585       „  „  „     0,4315  „ 

Aus  dem  Mittel  dieser  Resultate  folgt,  dafs  100  Theile 
veratrurasaures  Silberoxyd  aus 

60,705  Vera  trumsäure 
39,924  Silberoxyd  bestehen. 

Nimmt  man  nun  an,  dafs  die  kiystallisirte  Säure  1  Atom 
Wasser  enthielt ,  was  der  trockenen  als  Basis  dient,  so  ist 
das  Atomgewicht  der  letzteren  gleich  2184,2 
„  „  „     ersteren  aber  2296,7. 

Das  zu  diesen  Versuchen  verwendete  Silbersalz  wurde  er- 

•  * 

halten ,  indem  die  Säure  in  Wasser,  dem  etwas  Ammoniak 
zugesetzt  war,  bei  sehr  gelinder  Wärme  gelöst,  und  durch 
eoneentrirtes  salpetersaures  Silberoxyd  in  Gestalt  eines  weifsen 
voluminösen  Niederschlages  gefällt  wurde.  Da  das  veratrum- 
saure  Silberoxyd  in  einem  Ueberschusse  von  Ammoniak  leicht 
löslich  ist  und  auch  durch  kochendes  Wasser  gelöst  dabei  aber 
zersetzt  wird,  so  raufs  mau  bei  der.  Darstellung  desselben  mit 
einiger  Vorsicht  verfahren.  Auch  in  kaltem  W'asser  ist,  das 
&uz  nicht  ganz  unlöslich. 

Wird  die  obige  Analyse  auf  das  eben  gefundene  Atom- 
gewicht der  Säure  reduchr,  so  erhält  man: 
C  1377,(16  ,  diefs  gibt    18  At.  C    welche  gleich    1376  sind 
B  126,10  20  —  11  125 

g_793,84  8  —  0  800 

2297,00  1  At.  krystallisirte  Säure  2301. 

Um  zu  sehen,  ob  das  in  der  krystaliisirten  Säure  ange- 
nommene Atom  Wasser  wirklich  durch  eine  andere  Basis 
vertreten  werden  könne ,  wurde  das  Silbersalz  mit  Kupfer- 
°*yd  verbrannt,  und  dabei  von  0,8  Gr.  desselben 
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.    %  1,079  Kohlensäure 

0,230  Wasser  erhalten. 

100  Theile  trockenes  Silbersalz  enthalten  demnach 
37,294  C  . 
3,194  H 

59,512  O  und  Silberoxyd  = 


19,58S  0 

39,924  Silberoxyd. 


100,000 

Die  trockene  Säure,  welche  in  100  Theilen  des  vera- 
triimsaureii  Silberoxyds  enthalten  ist,  besteht  demnach  aus 

C  37,294 
II  3,194 
O  19,588 

w   

00,076 

was  mit  der  vorhergefundenen  Zusammensetzung  des  Sil- 
bersalzes aufs  genaueste  übereinstimmt.  Wird  diese  Ana- 
lyse für  das  Atomgewicht  der  trockenen  Säure ,  nämlich  für 
2184  berechnet,  so  findet  man  für  dieselbe : 

C  1360  das  ist  18  At.  C  welche  1376 
H    113  18  —    H  112 

0     712  .7—    0  700  geben 

2188  1  At.  trockne  S.       2188.  . 

Die  Formel  für  die  Säure  ist  darnach 

C18  Hjs  °r 
und  die  krystalüsirte  Säure  mufs  als 

betrachtet  werden. 
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Tinctura  ferri  acetici  aetherea; 

von  C  JB.  Janfsen. 


Eines  der  Präparate,  deren  Anfertigung  dem  Pharraaceu- 
ten  manche  Schwierigkeiten  darbietet,  ist  die  Tinct.  ferri  acet. 
aeth.,  deren  Wirksamkeit,  im  Vergleich  mit  dem  trocknen 
Eisenoxyde,  gewifs  weit  zuverlässiger  ist,  und  es  noch  mehr 
sevn  würde,  wenn  dieselbe  stets  von  gleichem  Eisengehalte 
anzufertigen,  und  von  dem  ,  dem  Patienten  so  unangenehmen 
Ueberschufs  an  Säure  zu  befreien  wäre. 

Wie  schwierig  die  Darstellung  eines  in  concentrirtem  lässig 
leichtlöslichen  Eisenoxyd hydrats  ist,  weifs  Jeder,  der  sich 
mit  Anfertigung  desselben  beschäftigte,  und  die  fast  immer 
wure  Beschaffenheit  der  Tinctur  ist  ein  Beweis,  dafs  man  ein 
solches  mir  selten  erhalten  habe.  Auch  aus  den  Worten  der 
preußischen  Pharmacopöe:  „In  einem  bestimmten  Quantum 
concentrirten  Essigs,  so  viel  Eisenoxydhydrat  zu  lösen,  als 
sich  davon  lösen  wolle*',  geht,  im  Vergleich  mit  dem  gefor- 
derten spec.  Gew.  der  Tinctur  deutlich  hervor,  dafs  man  bei 
Entwerfung  der  Vorschrift  kein  vollkommen  lösliches  Eisen- 
oxydhydrat im  Auge  hatte.  Leichter  ist  es  immer,  die  Tinc- 
tur von  dem  verlangten  spec.  Gew.  von  1,020  —  1,030  anzu- 
fertigen, wenn  es  auf  eine  Sättigung  des  Essigs  mit  Eisen- 
°iydhydrat  ankommt,  denn,  da  ein  Gemisch  von  9  Th.  conc. 
&*ig  (1,045)  2  Th.  Alkohol  und  1  Th.  Essigäther  schon  ein 
«pec.  Gew.  von  1,000  zeigt,  so  braucht  der  Eisengehalt  der 
I  inetur  nicht  besonders  grofs  zu  seyn,  um  das  verlangte  spec 
Gew.  derselben  zu  erwirken. 

Folgende  Versuche  wurden  in  der  Absicht,  ein  stets 
gleichförmiges  Präparat  zu  erhalten ,  angestellt. 

„Löst  man  nach  Berzelins  (Lehrb.  d.  Ch.  Bd.  4.  S.  304) 
in  einer  Eisenchloridlösung,  frisch  gefälltes  Eisenoxydhydrat, 
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so  erhält  man  eine  klare  Lösung,  die  nicht  durch  Kochen, 
oder  Verdünnung  mit  Wasser,  wohl  aber  durch  Salze  und 
sogar  durch  Salzsäure  gefällt  wird.  Dieses  Salz  wird  durch 
Eintrocknen  unlöslich." 

Dieses  Salz  bildet  sich  beim  allmähligen  Versetzen  einer 
Eisenchloridlösung  mit  kaustischem  Alkali,  und  löst  sich  nach 
dem  Auswaschen  und  Pressen  nur  sehr  unvollkommen  in  conc. 
Essig  auf,  und  zwar  um  so  schwieriger,  je  weiter  man  das 
Abtrocknen  des  Niederschlags  fortsetzte. 

Tröpfelt  mau  in  eine  Eisenchlorid lösung  von  bekanntem 
Eisengehalt,  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  so  treten 
folgende  Erscheinungen  ein:    Der  zuerst  sich  bildende  Nie- 
derschlag löst  sich  beim  Umschütteln  unter  Kohlensäureent- 
wickeluug  wieder  auf;  es  bildet  sich  das  eben  erwähnte  ba- 
sische Eisenchlorid.    Noch  ehe  die  ganze ,  zu  Zersetzung  des 
Eisenchlorids  erforderliche  Menge  Fällungsmittel  zugefügt  ist, 
fällt  alles  Eisen  heraus.   Setzt  man  nun  noch  so  lange  kohlens. 
Natron  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  anfängt  alkalisch  zu  reagiren, 
so  findet  man,  dafs  man  noch  nahe  %  der  zur  Zersetzuug  des 
Eisenchlorids  nöthigen  Menge  dazu  verwendet  hat,  der  Nie- 
derschlag nun  also  ein  neutrales  unlösliches  Doppelsaiz,  aus 
kohlens.  Eisenoxydhydrat,  und  kohlens.  Natron  enthalten  raufs. 

Wischt  man  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Wasser 
sorgfältig  aus,  trocknet,  zerreibt  ihn,  wäscht  nochmals  aus, 
trocknet  und  glüht  denselben,  und  wäscht  nun  nochmals  aus, 
so  gibt  die  Abwaschflüssigkeit  wieder  einen  nicht  unbedeu- 

■  » 

tenden  Chlorgehalt  zu  erkennen.  Durch  das  Auswaschen  kann 
dem  Niederschlag  also  nicht  alles  basische  Eiseuchlorid  eut- 
zogen  werden. 

Fällt  man  eine  Eisenchloridlösung  mit  einer  zur  Zerscz- 
zung  derselben  gerade  hinreichenden  Menge  kohlens.  Natron, 
und  eine  gleich  grofse  Menge  Eiseniösung  mit  einem  bedeu- 
tenden Ueberschufs,  und  wäscht  beide  Niederschläge  sorgfäi- 


Digitized  by  Google 


Jnnfgen,  über  Tinctara  ferri  aeetici  aetherea.  ia*i 

tig  aus,  so  erhält  man  nach  dem  Glühen  bei  beiden  Versuchen 
eine  gleich  große  Menge  Eisenoxyd ,  die  aber  beide  noch 
Sparen  des  Fällungsmittels  enthalten.  Das  gebildete  Doppcl- 
salz wird  also  durch  Auswaschen  wieder  zerlegt. 
'  Tröpfelt  man  eine  Eisenchloridlösung  in  eine  Lösung  emes 
Alkali,  oder  eines  kohlens.  Alkali  ,  so  erhält  man  in  beiden 
Fällen  einen  in  conc.  Essig  schwer  löslichen  Niederschlag,  der 
sich  jedoch  um  so  leichter  auflöst,  je  länger  man  das  Waschen 
fortsetzte.  Immer  enthält  dieser  Niederschlag  von  dem  ange- 
wandten Fällungsmittel,  und  um  so  mehr,  je  weniger  der  Nie- 
derschlag gewaschen,  je  mehr  das  Fällungsmittel  beim  Auf- 
hören des  Eintröpfelns  noch  vorwaltete,  und  je  stärker  die 
Basis  desselben  war,  oder  vorherrschte.  So  gibt  kaustisches 
Kali  einen  unlöslicheren  Niederschlag  als  kohlens.  Natron ; 
letzteres  einen  weniger  löslichen  als  doppelt  kohlens.  Kali. 

Fällt  man  eine  neutrale  Eisenchloridlösung  von  bekann- 
tem Eisengehalt,  genau  mit  einer  entsprechenden  Alkali-  oder 
kohlensauren  Alkali -Menge,  nach  stöchiometrischen  Verhältnis- 
sea,  und  tröpfelt  die  verdünnte  Lösung  des  Fällungsmittels  in  die 
verdünnte  Eisenchloridlösung,  so  treten  die  oben  erwähnten 
Erscheinungen  ein.  Tröpfelt  man  aber  die  Eisenchloridlö- 
•rnig  in  die  Lösung  des  Fällungsmittels,  so  erhält  man  einen  nach 
sorgfältigem  Auswaschen  in  conc.  Essig  löslichen  Niederschlag. 

Setzt  man  jedoch,  indem  man  nach  stöchiometrischen 
Verhältnissen  fällt,  die  concentrirte  Lösung  des  Fällungsrait- 
tels,  zu  einer  concentrirten  Eisenchloridlösung  (von  1,290 
spec.  Gew.)  auf  Einmal  unter  schnellem  Umschütteln  hinzu, 
und  wäscht  sorgfältig  aus,  so  erhält  man  einen  Niederschlag, 
der  sich  leicht  in  conc.  Essig  löst. 

Nimmt  man  den  auf  eben  beschriebene  Weise,  aus  einer, 
ffenau  100  Gran  Eisen  enthaltenden  Eisenchloridlösung,  gc- 
w<Minenen  Niederschlag,  so  löst  er  sich  in  237  Gran  conc.  Essig 
(14H5)  vollkommen  auf.    Da  47  Gran  kaustisches  Kali  256 
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Gran  desselben  Essigs  sättigen ,  hierin  aber  51  Gran  wasser- 
freier Essigsaure  enthalten  seyn  müssen,  so  entspricht  die  zu 
obigen  100  Gran  Eisen  erforderliehe  Menge  conc.  Essigs  47,2 
wasserfreier  Essigsäure. 

Da  im  neutralen  essigsauren  Eisenoxyde  mit  100  Gran 
Eisen  284,4  Gran  wasserfreier  Essigsäure  verbunden  sind,  80 
enthält  diese  Auflösung  ein  Salz,  welches  als  fünffach  basisch 
essigsaures  Eisenoxyd  =  5Fe2  03  +  Fe2  Oj,  As  betrachtet 
werden  kann. 

Dieser  Liq.  fcrri  acet.  ist  fast  undurchsichtig,  von  dunkel 
rothbrauner  Farbe,  und  durchaus  nicht  saurem  Geschmack. 

Wendet  man  zur  Bereitung  dieses  Salzes  Aetzalkalien, 
oder  einfach  kohlensaure  Alkalien  ah ,  so  verändert  sich  die 
damit  bereitete  Tinctur  nach  einiger  Zeit  auf  merkwürdige 
Weise.  Nach  wenigen  Tagen,  oft  schon  nach  24  Stunden, 
fängt  sie  an  ein  trübes  Ansehen  zu  bekommen,  wird  nach  und 
nach  immer  dicker,  und  gesteht  zuletzt  zu  einer  steifen  Gallerte. 

Nimmt  man  aber  ein,  mit  doppelt  oder  anderthalb  koh- 
lensaurem Alkali,  bereitetes,  gut  ausgewaschenes  Eisenoxyd- 
hydrat,  zur  Anfertigung  der  Tinctur,  so  hält  sie  sich  klar. 

Einem,  durch  das  Fäilungsmittel  verursachten  Kieselerde- 
gehalt konnte  diese  Wirkung  nicht  zugeschrieben  werden,  da 
auch  ein  mit  ganz  reinen  Fällungsmitteln  bereitetes  Eisenoxyd' 
hydrat,  eine  Tinctur  liefert,  welche  sich  auf  ganz  gleiche  Weise 
verändert.  Da  jedoch  das  Eisen  oft  Silicium  enthält,  so  wäre 
es  möglich,  dafs  hiedurch  die  Gerinnung  herbeigeführt  würde. 
Aus  dem  folgenden  wird  aber  hervorgehen ,  dafs  dieser  Er- 
scheinung eine  ganz  andere  Ursache  zum  Grunde  liege.  j 

Fällt  man  durch  doppelt  kohlensaure  Alkalien  das  Eisen- 
oxyd aus  verdünnten  Lösungen,  so  bekommt  man  einen  hell- 

• 

braunen  Niederschlag,  der  sehr  viel  Kohlensäure  enthält,  und 
sich  nur  durch  Erhitzen  in  conc.  Essig  löst,  indem  die  Koh- 
lensäure erst  ausgetrieben  werden  mufs.    Durch  das  Erhitzen 

• 
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bildet  sich  eine  steife,  gallertartige  Masse,  die  erst  in  dem 
Verhältnifs,  wie  die  Kohlensäure  nach  und  nach  entweicht, 
wieder  flüssig  wird.  Wird  die  Erhitzung  zu  weit  getrieben, 
so  scheidet  sich  Eisenoxyd  ab,  welches  erst  durch  einen  Ueber- 
schufs  von  conc.  Essig  wieder  aufgelöst  wird. 

Ganz  gleich  verhält  sich  ein  mit  anderthalb  kohlensaurem 
Ammoniak  erhaltener  Niederschlag. 

Versucht  man,  aus  dem  frisch  gefällten  Eisenoxyd hydrate 
die  Kohlensäure  durch  Erwärmen  auszutreiben,  oder  arbeitet 
man  beim  Fällen  mit  erhitzten  Lösungen,  so  bekommt  man, 
entweder  weil  das  Eisenoxyd hyd rat  sein  Hydratwasser  verliert, 
oder,  weil  es  in  einen  andern  Aggregatzustand  übergeht,  ein 
in  conc.  Essig  sehr  unvollkommen  löbliches  Eisenoxyd. 

Fällt  man  mit  doppelt  kohlens.  Alkalien  nach  stöehiome- 
trischen  Verhältnissen,  und  setzt  nun  noch  einen  Ueberschufs 
hinzu,  so  verbindet  sich  derselbe  nicht  mit  dem  Niederschlag. 

Versucht  man,  sich  das  zu  Anfang  erwähnte  basisch  Salz- 
säure Eisenoxyd  auf  die  beschriebene  Weise  zu  bereiten, 
so  kommt  man  durch  Lösen  des  Eisenoxydhydrats  in  der 
Kälte  nur  sehr  langsam  zum  Ziele. 

Durch  Erhitzen  aber  erhält  man  eine  gesättigt  braune 
Lösung  desselben,  die  durch  Kochen,  Verdünnen  mit  Wasser, 
Zusatz  von  conc.  Essig  nicht  verändert,  durch  Eisenoxydhy- 
drat, eine  sehr  geringe  Menge  Chlorkalium  ,  kohlens.  oder 
essigs.  Alkali  aber,  in  Form  einer  Gallerte  gefällt  wird,  die 
•ich  nicht  in  Wasser ,  wohl  aber  in  einem  Ueberschufs  von 
conc.  Essig  wieder  löst.  Da  bei  der  Fällung  des  Eisenoxyd- 
bvdrates  dieses  basische  Eisenchlorid  mehr  oder  minder  mit 
in  den  Niederschlag  eingeht,  so  könnte  man  demselben  das 
Gerinnen  der  Tinctur  zuschreiben  ,  obgleich  es  unerklärlich 
bliebe,  wie  ein  so  geringer  Gehalt  daran,  eine  so  wesentliche 
Veränderung  hervorzurufen  im  Stande  sey.  Doch  kommt  diese 
Erscheinung  hievon  so  wenig,  wie  von  einem  Kieselerdegehalt. 
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Nimmt  mau  eine  Lösung  des  basisch  essigsauren  Eisen- 
oxydes für  sich,  oder  in  seiner  Verbindung  mit  Alkohol  und 
Essigäther,  so  verhält  sie  sich  dem  eben  erwähnten  SaJze  ganz 
ähnlich.  Mit  essigsauren  Alkalien  wird  sie  entweder  augen- 
blicklich in  eine  Gallerte  verwandelt,  oder  sie  bekommt  ein 
trübes  Ansehen,  und  gesteht  nach  einiger  Zeit,  je  nachdem 
man  mehr  oder  weniger  essigsaures  Alkali  hinzufügte.  Die 
durch  einen  geringen  Zusatz  sich  bildende  Gallerte  löst  sich 
vollkommen  in  Wasser  wieder  auf;  ein  sicherer  Beweis,  dafs 
dieselbe  nicht  aus  gefällter  Kieselerde  besteht.  Setzt  man  eine 
gröfsere  Menge  des  essigsauren  Alkali  hinzu,  so  lagert  sich  das 
basisch  essigsaure  Salz,  aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Lö- 
sung in  Flocken  ab;  die  sich  aber,  nachdem  sie  rein  ausge- 
waschen sind,  in  Wasser  ohne  Rückstand  wieder  auflösen. 

Durch  Zusatz  von  concentrirtem  Essig  löst  sich  die  Gal- 
lerte wieder  auf,  jedoch  bedarf  sie  dazu  eines  grofsen  Ueber- 
schufses;  und  die  Tinctur  wird  unangenehm  sauer,  wenn  man 
zu  dem  Zwecke,  die  Bildung  des  gallertartigen  Niederschlags 
zu  verhindern,  dieselbe  mit  einem  Ueberschufs  von  Essig 
versetzt. 

Ein  Zusatz  von  basischem  Eisenchlorid  bewirkt  keine 
Veränderung. 

Ein  Gerinnen  der  Tinctur  durch  allmähliges  Verdunsten 
der  Essigsäure ,  oder  durch  Einwirkung  derselben  auf  den 
Alkohol  herbeigeführt  ist  nicht  zu  fürchten.  In  diesem  Falle 
setzt  sich  ein  pulverförmiger  Niederschlag  aus  derselben  ab; 

Die  Ursache  des  Gelatinirens  ist  also  wohl  nur  einem 
Gehalte  des  Eisenoxydhydrates  an  dem  zugesetzten  Fällungs- 
mittel  zuzuschreiben,  dessen  Verbindung  mit  Essigsäure,  das 
basisch  essigsaure  Eisenoxyd  aus  seiner  Lösung  abscheidet. 

Aus  den  so  eben  angeführten  Thatsachen  geht  die  groCse 
Schwierigkeit  hervor,  ein  in  conc.  Essig  unter  allen  Umstän- 
den lösliches  Eisenoxydhydrat  zu  gewinnen ,  dessen 


Digitized  by  Google 


Janfeen,  über  Tinctvra  fern'  aceUci  aetherea.  199 

essigsaures  Salz  sich  aus  seiner  Lösung  nicht  nach  einiger  Zeit 
schon  wieder  abscheidet.  Ein  nicht  zu  grofser  Gehalt  der  zu 
fallenden  Eisenlösung  an  Eisenoxydul  ist  durchaus  unschädlich. 
Ein  geringer  Zusatz  desselben  fällt  schon  gar  nicht  mit  nie- 
der, indem  sich  dasselbe  beim  Fällen  in  dem  kohlensäurehal^ 
tigen  Wasser  aufgelöst  erhält.  . 

Um  ein  stets  lösliches  Eisenoxydhydrat  zu  erhalten,  mufs 
man  die  Anwendung  der  Wärme  vermeiden,  und  die  Bildung 
des  basischen  Eisenchlorids ,  des  schwer  löslichen  kohlens. 
Eisenoxydhydrates,  und  des  unlöslichen,  aus  kohlens.  Eisen- 
oxydhydrat und  Alkali  bestehenden  Doppelsalzes,  verhindern. 
Begünstigt  wird  die  Bildung  des  ersteren  durch  successiven 
und  nicht  genügenden  Zusatz  des  Fäliungsmittels  zur  Eisen- 
chloridlösung;  des  letzteren  durch  ein  umgekehrtes  Verfah- 
ren, (Eintröpfeln  der  Eisenlösung  in  die  Lösung  des  Fällungs- 
mittels), oder  einen  üeberschufs  des  Fäliungsmittels,  wenn 
nicht  doppelt  kohlens.  Alkalien  angewandt  werden,  in  welchem 
Falle  derselbe  nicht  schadet.  Zudem  bringt  die  Anwendung 
verdünnter  Lösungen  noch  den  Uebelstand  mit  sich,  einen  so 
fein  Tertheilten  Niederschlag  zu  bilden,  dafo  dessen  vollstän- ■ 
diges  Auswaschen  nur  sehr  schwierig  ist.  Und  gerade  das 
sorgfältigste  Aussüfsen  desselben  ist  ein  unerläfsliches  Erfor- 
dernis, damit  die  Verunreinigung  des  Niederschlags  mit  dem 
Fäliungsmittel  möglichst  geringe  ausfalle ,  und  nicht  das  be- 
schriebene Verderben  der  Tinctur  veranlasse.  Durch  Fällen 
concentrirter  Lösungen  nach  stöchiometrischen  Verhältnissen, 
kann  die  Einmengung  des  Fällungsmittels  zwar  vermindert, 
doch  nicht  völlig  vermieden  werden. 

Allen  diesen  üebelständen  zu  entgehen,  war  ein  andere« 
Verfahren  zu  Bereitung  des  basisch  essigsauren  Eisenoxydes 
wünschenswert?!.  Die  Zerlegung  des  öfach  basisch  essigs. 
Bieioxydes  mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd ,  schien  diesem 
Zwecke  am  Besten  zu  entsprechen. 
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Zerlegt  man  ein  Gemenge  von  1  Atomgewicht  Bleizucker 
und  5  Atomgew.  feingepulverter  frisch  ausgeglühter  Glätte, 
mit  6  Atomgew.  Schwefels.  Eisenoxyd  ,  so  erhält  man  zwar 
eine  Lösung  des  basisch  essigs.  Eisenoxydes  mit  allen  oben 
angegebenen  Eigenschaften,  die  aber  sehr  schwer  vom  iiber- 
achüssigen  Bleisalze,  oder  schwefeis.  Eisenoxycie  zu  befreien  ist. 
Ein  Ueberschurs  des  letzteren  Salzes  fällt  aus  der  Lösung  ba- 
sisch schwefeis.  Eisenoxyd  ,  eben  so  wie  aus  dem  erwähnten 
Liq.  ferri  acet.    Ueberschüssige  Glätte  oder  Bleiweifs  bringen 
sie  völlig  zum  Gerinnen,  noch  ehe  das  schwefeis.  Eisenoxyd 
vollkommen  zersetzt  ist;  so  dafs  diese  Methode,  abgesehen 
von  ihrer  Gefährlichkeit,  noch  unsicherer  ist,  als  die  folgende, 
die,  umsichtig  ausgeführt,  noch  das  beste  Resultat  liefert. 
Uebrigcns  scheint  die  erfolgende  gegenseitige  Zersetzung  der 
angeführten  Salze,  die,  über  die  Zusammensetzung  des  basisch 
essigs.  Eisenoxyds  geäufserte  Ansicht  zu  rechtfertigen. 

Bereitung  der  Tinctura  ferri  acetici  aetherea. 

Man  löse  4  Unzen  Eisen  in  16  Unzen  Salzsäure  (1,170) 
verdünne  die  Lösung,  leite  so  lange  Chlor  durch  dieselbe,  bis 
sie  nur  Eisenchlorid  enthält,  und  rauche  sie  bis  auf  38  Unzen 
-  oder  bis  zu  einem  spec.  Gew.  von  1,320  ab. 

niese  Lösung  thue  man  in  eine  geräumige  Flasche,  und 
giefse  auf  einmal  eine  abgekühlte  Lösung  von  22  Unzen  dop- 
pelt kohlens.  Kali,  {durch  Kochen  in  35  Unzen  Wasser  gelöst) 
hinzu,  schüttle  rasch  um,  lasse  das  Gemenge,  welches  unter 
starker  Kohlensäureentwickelung  zu  einer  bröckelnden  Masse 
gesteht,  eine  Viertelstunde  ruhig  stehen,  und  übergiefse  sie 
mit  kaltem  destillirten  Wasser.  Sollte  die  Masse,  was  aber, 
wenn  man  genau  verfährt,  nicht  der  Fall  ist,  sich  im  Wasser 
lösen,  so  mufs  man  noch  etwas  doppelt  kohlensaures  Kali  in  kaltem 
Wasser  gelöst,  hinzufügen,  bis  sich  der  Niederschlag  abscheidet. 

Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  zum  Abtröpfeln 
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auf  Leinwand  genommen,  dann  sorgfältig  zerrieben,  ausgewa- 
schen ,  bis  das  Abwaschwasser  keinen  Chlorgehalt  mehr  zu 
erkennen  gibt,  und  langsam  so  lange  geprefst,  bis  er  3S  Unzen 
wiegt,  worauf  man  ihn  in  9  Unzen  conc.  Essig  (1,045)  durch 
Reiben  löst.  Man  kann  die  Lösung  durch  gelindes  Erwärmen 
beschleunigen,  doch  geht  sie  auch  in  der  Kälte  unter  schwa- 
eher  Kohlensäureentwickelung  rasch  von  Statten. 

Die  Lösung  wird  bis  zu  einem  Gewichte  von  60  Unzen 
verdünnt ,  und  zeigt  nun  ein  spec.  Gew.  von  1,000.  Unter 
der  Glocke  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure,  trocknet  die- 
selbe zu  einem  löslichen  Salze  ein,  1  der  angewandten  Lö- 
sung an  Gewicht  betragend. 

9  Th.  derselben  mit  2  Th.  Alkohol  und  1  Th.  Essig- 
naphta  liefern  eine  Tinctur  von  1,040  spec.  Gew.;  die  In 
jeder  Unze  eine,  24  Gran  metallischem  Eisen  entsprechende 
Menge  Oxyd,  oder  45  Gran  des  eben  erwähnten  trocknen 
essigsauren  Salzes  enthält. 

Wollte  man  nach  Vorschrift  der  preufsischen  Pharmacopöe 
das  Oxyd  pressen,  bis  es  Papier  nicht  mehr  näfst,  und  in  conc. 
Essig  so  v  iel  davon  lösen,  als  sich  lösen  will,  so  würde  man  von 
obigem  Oxyde  eineTinct.  von  1,100  spec.  Gew.  erhalten,  die  in  der 
Unze  ein  50  Gran  Eisen  entsprechendes  Quantum  Oxyd  enthält. 

Die  preufsische  Pharmacopöe  gibt  nur  ein  spec.  Gew.  von 
1,020  —  1,030  an.  Um  eine  Tinctur  von  1,025  zu  erhalten, 
nrnfs  man  die  Lösung  des  essigs.  Eisenoxyds  bis  zu  73  Unzen 
verdünnen,  dann  enthält  jede  Unze  eine  20  Gr.  Eisen  ent- 
sprechende  Menge  Oxyd.  Da  aber  die  Dosenbestimraung  bei 
einem  Gehalt  von  24  Gr.  Eisen  leichter  ist,  der  wahre  Eisen- 
gehalt bisher  schwankend  seyn  mufste,  und  die  nach  dieser 
Vorschrift  bereitete  Tinctur  von  1,025  doch  eine,  von  der  ge- 
wöhnlichen abweichende,  Menge  Eisen  enthält,  so  habe  ich 
vorgezogen,  bei  Bestimmung  des  Eisengehaltes,  das  spec.  Gew. 
der  Tinctur  um  so  viel  m  erhöhen. 

» 

y 
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Genau  nach  obiger  Vorschrift  verfahren ,  erhält  man  ein 
immer  gleiches  Präparat,  von  rein  zusammenziehenden ,  nicht 
saurem  Geschmack;  doch  kann. zur  Erzielung  eines  guten 
Präparates  die  gröfste  Sorgfalt  bei  der  Bereitung  nicht  genug 
empfohlen  werden.  *) 


Zweite  Abtheilung. 
Naturgeschichte   uutl  Pharmakognosie. 


Mikroscopische  Untersuchungen    über  den 
blauen  Farbstoff  (Indigo)  in  den  Blättern  von 
Polygonum   tinctorium   und   die  Krystalle, 
welche  das  Zellgewebe  dieser  Pflanze 

enthält ; 

von  Turpin. 


Der  Verf.  gibt  zuerst  die  Beschreibung  der  botanischen 
Charactere  und  der  Art  des  Vorkommens  dieser  Pflanze,  welche 
in  China  einheimisch  ist.  Er  glaubt,  dafs  die  Cultur  derselben 
nicht  nur  leicht,  sondern,  wenn  die  Menge  und  Beschaffenheit 
ihres  Indigos  den  Erwartungen  entspreche  und  man  einfache 
Wege  zu  seiner  Gewinnung  auffinde,  auch  sehr  belohnend 
sevn  werde.  Obgleich  die  Pflanze  einen  feuchten  Standort 
liebt,  so  kommt  sie  doch  auch  in  einem  trockenen  Boden  fort 
und  es  ist  zu  erwarten,  dafs  die  Menge  des  Farbstoffs  in 
diesem  Falle  nicht  geringer,  seine  Beschaffenheit  aber  sogar 
noch  besser  seyn  werde.    Die  faserigen,  vieltheiiigen  und  fast 


•)  Durch  Fällung  von  einer  concentrirten  Losung  salpetersauren  Eiseu- 
oxyds  (durch  Auflösung  von  Metall  in  Salpetersäure  von  1,35  be- 
reitet) mit  reinen  oder  kohlensauren  fixen  Alkalien,  ci  halt  mau  ein 
Eisenoxydhydrat,  was  sich  nach  dem  Trocknen  uud  Auswaschen 
leicht  in  conceutrirter  Essigsäure  löst  und  zur  Darstellung  der  Er 
seutinetur  sich  vorzüglich  eignet.  D.  R. 
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auf  der  Oberfläche  des  Bodens  ausgebreiteten  Wurzeln  gestat- 
ten ,  sie  in  schlechtem  Lande  anzubauen ,  wo  etwas  Anderes 
nicht  gut  gedeiht  und  durch  die  Stengelknoten,  welche  sehr 
seneigt  sind,  seitliche  Wurzeln  und  neue  Stengel  zu  treiben, 
wird  es  möglich,  sie  gleichzeitig  durch  Stecklinge  und  durcli 
Samen  zu  vermehren. 

Um  über  die  Art,  wie  sich  der  blaue  Farbstoff  in  dieser 
Pflanze  vorfindet,  einiges  Licht  zu  verbreiten,  hat  der  Verf. 
seine  inikroscopischen  Untersuchungen  angestellt:    Im  Zell- 
gewebe  des  W'urzelstocks  verschiedener  Arten  Rhabarber, 
Pflanzen,  die  der  Gattung  Polygonum  so  nahe  stehen,  befinden 
tich  zwei  verschiedene  Arten  von  Zellen,  von  denen  die  eine 
weifee,  organisirte Kügelchen  (Satzraehl)  enthalten,  die  andern 
blos  den  gelben  Saft  absondern,  der  den  Rhabarberwurzeiii  ihre 
eigenthümliche  Farbe,  im  frischen  Zustande,  ertheilt.  Etwas 
dieser  Bildung  analoges  liefs  sich  auch  in  den  Blättern  von 
Polygonum  tinctorium  voraussetzen.    Diefs  bestätigte  sich  je- 
doch nicht,  sondern  es  .finden  sich  unter  der  Oberhaut  eine 
gTofse  Menge  Zellen  von  gleicher  Art,  alle  angefüllt  mit  grü- 
nen Kügelchen ,  welche  schon  in  dem  noch  lebenden  Gewebe 
blau  werden  können,  wenn  es  durch  äufsere  Einflüsse  verän- 
dert oder  in  seiner  Lebensthätigkeit  geschwächt  wird,  wie 
z.  B.  durch  allzu  heftige  Sonnenstrahlen  oder  durch  das  Alter. 
Diese  Zellen  sind  gewöhnlich  von  länglicher  Gestalt,  manchmal 
aber  auch  oval  oder  sphärisch ,  von  T*j  bis       Millim.  Durch- 
messer, durchsichtig  und  ungefärbt.    Die  grünen  Kügelchen, 
welche  man  in  ihnen  sehen  kann  ,  sind  von  verschiedener 
Grofae  und  scheinen  in  ihrem  Innern  kleine  Körner  zu  ent- 
halten.   Diese  bestehen  aus  dem  Farbstoff  und  werden  in  den 
Kügelchen  als  ein  zuerst  weifserSaft  ausgeschieden,  der  spä- 
ter grün ,  und ,  wenn  er  mit  Sauerstoff  in  Berührung  kommt, 
endlich  blau  wird.    Der  Indigo  ist  also  schon  gebildet  in  der 
Pflanze  vorhanden  und  wird  nicht  erst  durch  die  Gährung 
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erzeugt,  wie  diefs  auch  schon  Chevreul  in  seiner  Arbeit 
über  den  Indigo  von  Isatis  tinctoria  und  Jndigofera  anil  zu 
zeigen  gesucht  hat;  im  Gegentheii  wird  er  dadurch  zerstört, 
wenn  man  versäumt,  sie  zur  rechten  Zeit  zu  unterbrechen. 

Um  aus  den  Blättern ,  (denn  in  keinem  andern  Theilc 
der  Pflanze  findet  er  sich)  von  Polygonurn  tinetoriura  den 
Indigo  darzustellen,  iiefs  Robiquet,  von  Hrn.  Turpin  ver- 
anlagt, dieselben  zerstofsen  und  den  Saft  auspressen,  der, 
nachdem  er  mit  Wasser  verdünnt  worden  war,  filtrirt  wurde, 
In  dem  Abfiltrirten  fand  sich  nur  eine  Spur  von  Indigo.  Der 
Rückstand  auf  dem  Filter  hatte,  mit  Wasser  gut  ausgewaschen, 
die  Consistenz  eines  Teigs,  ein  salbenartiges  Ansehen  und  war 
von  grüner  Farbe.  Er  wurde  mehrmals  mit  kaltem  Alkohol 
von  22°  behandelt ,  um  das  Chlorophyll  zu  entfernen ,  und, 
nachdem  dieser  nichts  mehr  aufnahm  ,  der  Indigo  durch  ko- 
chenden Alkohol  von  36°  ausgezogen,  wovon  jedoch  eine  grofse 
Menge  erforderlich  war.  Beim  Erkalten  setzte  sich  der  Farb- 
stoff daraus  ab.     iMan  kann  diesen  auch  dadurch  erhalten, 

* 

dafs  man,  nach  Baudrimont,  die  Blätter  in  der  Wärme  mit 
Wasser  macerirt  und  der  erhaltenen  Flüssigkeit  ungefähr  1  § 
verdünnte  Schwefelsäure  zusetzt. 

Wegen  dieser  Fällbarkeit  durch  Schwefelsäure  nimmt 
Baudrimont  an,  dafs  der  Farbstoff  in  der  Pflanze  mit  einer 
alkalischen  Substanz  verbunden  sey,  allein  nach  J.  SainteHi- 
laire  wirkt  Kalk  eben  so  wie  Schwefelsäure;  darum  glaubt 
Robiquet,  dafs  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  in  diesem 
Falle  vielmehr  blos  darauf  beruhe ,  dafs  sie  das  Eiweifs,  wo- 
durch der  Farbstoff  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  erhalten 
wird,  coagulirt.  Er  stützt  seine  Behauptung  darauf,  dafs,  wenn 
man  den  durch  Maceration  erhaltenen  Auszug  stark  genug  er- 
hitzt, um  das  Eiweifs  daraus  zu  fällen,  Schwefelsäure  alsdann 
in  der  Flüssigkeit  kaum  eine  leichte  Trübung  hervorbringt 
und  dafs  es  nicht  möglich  ist,  aus  den  trockenen  Blättern,  in 
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denen  das  EiweiTs  in  Wasser  unlöslich  geworden  ist,  den  Farb- 
•toff  durch  Maceration  auszuziehen. 

Pelletier  hat  gefunden,  dafs  ein  Blatt  von  Polygon  um 
tinctoriura,  welches  er  in  gelinder  Wärme  mehrmals  mit  Aether 
behandelte,  dadurch,  dafs  dieser  alles  Chlorophyll  hinwegnahm, 
fast  weifs  wurde  :  durch  den  Einflufs  der  Luft  aber  sich  blau 
färbte  und  glaubt,  dafs  man  durch  dieses  Verfahren  vielleicht 
in  manchen  Pflanzen  mit  Hülfe  des  Mikroscops  den  Indigo  , 
nachweisen  könne,  wo  er  durch  die  grüne  Materie  verhüllt  ist 

Zur  Vergleichung  des  Indigo  aus  Polygonum  tinctorium 
mit  dem  des  Handels,  wurde  etwas  davon  sublimirt.  Mit  blo- 
sem  Auge  betrachtet,  stellte  er  nun  eine  leichte,  zerreibliche 
Masse  ton  purpurroter  oder  violetter  Farbe  dar.  Unter  dem 
Mikroscop  bemerkt  man,  dafs  diese  Masse,  wie  es  Chevreul 
schon  vom  gewöhnlichen  Indigo  gezeigt  hat,  aus  einer  unend- 
lichen Menge  von  Krystallen  besteht,  welche  durchsichtig  und 
azurblau  in  der  Mitte  von  dunkelblauer  Farbe  des  Indigo  sind. 

Der  sublimirte  Indigo  des  Handels  erschien  Hrn.  Turpin 
rötlier  und  dunkler.  Mit  dem  Mikroscope  erkennt  man  eben- 
falls dieselben  Krystalle,  wie  beim  vorigen,  mit  der  bemer- 
kenswerthen  Verschiedenheit  jedoch,  dafs  ihre  Farbe  sehr 
dunkel  und  ein  Kastanienbraun  ist,  welches  man  vollkommen 
durch  eine  Mischung  von  Sepia  und  Carmin  erhält. 

Von  den  Krystallen ,  welche  sich  in  den  Zellen  bilden. 

Es  ist  bekannt,  dafs  sich,  bei  vielen  vegetabilischen  Zell- 
geweben, im  Innern  gewisser  Zellen,  Anhäufungen  von  Kry- 
stallen bilden,  welche  ihrer  Gestalt  und  chemischen  Natur 
nach  bei  verschiedenen  Pflanzen  verschieden ,  aber  constant 
gleich  beschallen  sind  bei  gewissen  Arten,  Gattungen  und 
Emilien. 

Das  Zellgewebe  der  Cacteen  enthält  prismatische  Krystalle 
*©n  oxalsaurem  Kalke.     Ganz  ähnliche  Krystalle  finden  sich 
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in  einer  grofsen  Anzahl  von  Zellen  des  Zellgewebe»  aller 
Theile  der  Rhabarberarten  und  es  war  defshalb  vorauszusehen, 
dafs  sich  dieselben,  wie  in  allen  zur  Familie  der  Polygoneen 
gehörigen  Pflanzen,  auch  in  Polygonum  tinetorium  finden  wür- 
den. In  der  That  entdeckt  man  deren  eine  grofse  Menge  in 
dem  Zellgewebe  der  Wurzel ,  des  Stengels,  der  Blätter  und 
besonders  der  Kelchblätter  dieser  Pflanze. 

Ueber  die  Gewinnung  von  Indigo  aus  Polygonum  tine- 
torium entnehmen  wir  noch  Folgendes  aus  einem  Briefe  des 
Hrn.  Baudrimont  an  Hrn.  Chevreul,  (Comptes  rendus 
2  sem.  Nro.  14): 

Der  Saft  der  Blätter  schimmelt  an  der  Luft  und  geht  in 
Fäulnifs  über,  wobei  sieh  nur  Spuren  von  der  Gegenwart  des 
Indigo»  zeigen;  ein  Aufgufs  der  Blätter  läfst  diesen  viel  deut- 
licher erkennen,  indem  die  Händer  der  Gefäfse,  worin  er 
enthalten  ist,  tief  purpurblau  werden. 

Durch  Schütteln  mit  Kalkwasser  läfst  sich  nicht  aller  Indigo 
aus  den  Blättern  abscheiden,  am  besten  glückte  folgendes  Ver- 
fahren :  Die  Blätter  der  Pflanze  werden  mit  so  viel  kochendem 
Wasser  Übergossen,  dafs  sie  blofs  davon  bedeckt  sind,  nach  12 
Stunden  das  Wasser  abgegossen  und  dieses  noch  2mal  wieder- 
holt Nach  dem  letzten  Anfgiefsen  sind  die  Blätter  weich, 
klebrig  und  geben  fast  keinen  ludig  mehr,  Die  Aufgüsse 
werden  mit  Too  Schwefelsäure  geschüttelt  und  an  der  Luft 
stehen  gelassen.  Es  bildet  sich  zuerst  ein  grüner  Niederschlag, 
der  an  Menge  rasch  zunimmt  und  sich  stärker  färbt.  Nach 
24  Stunden  enthält  die  Flüssigkeit  viel  Indigo,  den  man  durch 
Abgiefsen  nnd  Filtriren,  nachdem  man,  um  letzteres  zu  beför- 
dern, zum  Sieden  erhitzt  hat,  sammeln  kann. 

Dieser  Indigo  enthält,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
trocknet, 15  pCt.  Wasser,  was  er  bei  50°  verliert.  Er  bildet 
eine  zähe,  dunkelblangrüne  Masse,  aus  der  Alkohol  eine  rothe 
und  kohlensaure  Alkalien  ziemlich  viel  einer  grünen  Materie 
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ausziehen,  was  vielleicht  Indigo  ist,  der  noch  nicht  völlig  durch 
Sauerstoff  verändert  war. 

Obschon  der  so  erhaltene  Indigo  nicht  in  demselben  Zu- 
stände  zu  seyn  scheint,  wie  der  des  Handels,  so  ist  doch  die 
Mitwirkung  des  Sauerstoffs  unerläßlich ,  um  ihm  eine  blaue 

4 

Farbe  zu  ertheilen.    Bringt  man  eine  starke  Infusion  von  Po- 

■ 

lvgonum  tinctorium  in  mit  Kohlensäure  gefüllte  Flaschen, 
setzt  unmittelbar  darauf  Schwefelsäure  zu  und  verschliefst 

■ 

hermetisch,  so  erhält  man  niemals  blauen  Indigo. 

Jede  andere  Säure  hat  dieselbe  Wirkung,  wie  die  Schwe- 
felsäure, nur  in  sehr  verschiedenem,  bisweilen  kaum  bemerk- 
baren Grade. 

Die  Blätter  des  Polygonum  tinctorium  enthalten  2  pCt. 
Indigo,  so  wie  man' ihn  durch  Schwefelsäure  erhält;  diese 
Quantität  ist  sehr  beträchtlich,  da  er  namentlich  viel  reiner 
als  der  käufliche  Indigo  ist,  der  bis  22  pCt.  unverbrennliche 
Materie  enthalten  kann. 

Eine  Reihe  von  Versuchen,  fährt  Hr.  Baudrimont  fort, 
führte  mich  auf  die  Vermuthung,  dafs  der  weifse  Indigo  eine 
Wasserstoffverbindung  ist  und  nicht  desoxydirtes  Indigblau; 
in  keinem  Fall  kann  ich  der  Ansicht  des  Hrn.  Dumas  bei- 
pflichten, nach  welcher  der  Indigo  mit  dem  Alkohol  Analogie 
hätte;  die  erstere  Betrachtungsweise  gibt  bis  jetzt  genügende 
Rechenschaft  von  allen  beobachteten  Erscheinungen.  Nach 
der  von  Ihnen  so  sinnreich  entwickelten  Ansicht  wäre  das 
Indigblau  ein  zusammengesetzter  Salzbilder,  d«r  die  Rolle 
des  Radicals  oder  der  salzfähigen  Basis  spielt  oder ,  mit  an- 
dern Worten,  ein  Körper,  der  sich,  sowie  das  Cyan,  direct  mit 
anderen  Körpern,  ohne  Substitution  verbinden  kann.  Der 
weifse  Indigo  wäre  dann  eine  Wasserstoffsäure,  uemlich  ein 
ladigwasserstoff  und  der  blaue  Indigo  müfste  Indigstoff  (in- 
digogene)  genannt  werden.  Dieses  festgestellt,  würde  dann 
der  Indigo  in  den  Indigopflanzen  als  Wasserstoffsäure  mit  ei- 

y 
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ner  organischen  Baae  oder  irgend  einer  anderen,  als  Bäte 
functionirenden  Materie  verbunden  seyn  und  die  Schwefelsäure 
setzte,  indem  sie  sich  dieser  Base  bemächtigte,  den  Indig- 
wasserstoff  in  Freiheit,  aus  welchem  Indigblau  entstünde 
durch  Verbindung  des  Sauerstoffs  der  Luft  mit  dem  Wasser- 
stoff des  Indigweifses.  Bei  Einwirkung  von  Kalk  entstände 
Indigcalcium  und  Wasser,  unter  Abscheidung  der  organischen 
Base,  welche  in  Auflösung  bliebe;  das  wenig  bestandige  In- 
digcalcium würde,  unter  Ein  Hufs  des  Sauerstoffs  und  der 
Kohlensaure  der  Luft  zersetzt.  —  Wenn  man  zur  Extraction 
des  Indigos  Kalk  anwendet,  so  mufs,  nach  dieser  Theorie,  die 
Luft  Kohlensäure  enthalten,  um  das  Indigblau  auszuscheiden.  — 
Es  wäre  interessant  zu  wissen,  ob  das  Jndigogen  sich  mit 
Metallen  verbinden  kann  ,  und  mit  welcher  Basis  der  Indig- 
wasserstoff  in  dem  Polygonum  tinotorium  verbunden  ist." 

Hr.  St.  Julien  theilt  (Compt.  rend.  2  sem.  Nro.  15)  die 
Uebersetzung  einiger  Stellen  aus  chinesischen  Werken  mit, 
welche  sich  auf  die  in  China  gebräuchlichen  Methoden  zur 
Gewinnung  des  Farbstoffes  ausP.  tinctorum  (chinesisch:  Ldn^) 
beziehen : 

Auszug  aus  Thien  -Kong  -Khäi-we ,  Bd.  1.  &  50. 

Alle  Arten  von  Län  (P.  tinctorium)  werden  aus  Samen 
gezogen,  mit  Ausnahme  des  Tcha-lan  (d.  h.  Ldn,  welches 
dem  Theebaum  gleicht).  Gegen  Ende  des  Frühlings  fängt  der 
Stengel  an  zu  treiben.  Im  Juli  sammelt  man  die  Samen  ein 
und  im  darauf  folgenden  Monat  wird  die  Pflanze  abgeschnitten 
um  das  Blau  daraus  zu  bereiten ,  welches  Tien  genannt  wird. 
Hat  man  viele  Blätter  und  Stengel,  so  bringt  man  sie  in  ein 
wasserdichtes  Bassin  in  der  Erde;  hat  man  wenig,  so  legt  man 
sie  in  hölzerne  Eimer  oder  in  grofse  irdene  Töpfe,  und  läfst 
sie  7  Tage  lang  in  Wasser  maceriren.  Der  blaue  Saft  tritt 
von  selbst  aus.    Auf  jedes  vhi  (Maafs  von  10  teou  oder  chine- 
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stechen  Scheffeln )  des  klebrigen  Wassers  setzt  man  5  ching 
(oder  1|  Scheffel)  Kalk  zu,  und  schlägt  die  Flüssigkeit  sehr 
lange  (ltiOOmal,  nach  der  japanischen  Encyciopädie)  mittelst 
eines  Bambusrohrs.  Die  blaue.  Farbe  tritt  bald  hervor,  und 
nachdem  die  Flüssigkeit  eine  hinreichende  Zeit  gestanden  hat, 
findet  man  das  Blau  im  reinen  Zustande  auf  dem  Boden  des 
Gefäßes.  Seit  einigen  Jahren  wird  von  den  Bauern  der  Pro- 
linz Fo-Kien  nur  noch  die  Tcha-Lan  genannte  Art  cultivirt, 
da  sie  viel  ergiebiger  ist ,  als  alle  anderen.  —  Der  auf  der 
Oberfläche  der  Gefäfse  schwimmende  Schaum  wird  sorgfaltig 
gesammelt,  getrocknet  und  heifst  dann  Tien-hoa  oder  Blu- 
menblau. 

Auszug  aus  einem  andern  Werk,  genannt:  Kiung-fang- 
pou  Bd.  1.  S.  21. 

Vor  und  nach  der  Sonnenwende,  wenn  man  Runzeln  auf 
den  Blättern  bemerkt,  ist  die  zur  Erndte  geeignete  Zeit.  Man 
läfst  sie  in  grofsen ,  mit  Wasser  gefüllten  Töpfen  maceriren, 
und  setzt  auf  50  Pf.  Blätter  1  Pf.  Kalk  zu.  Am  zweiten  Tag 
wird  das  Wasser  gelb  ;  man  schlägt  und  bewegt  es  bis  sich 
Satzmehl  bildet.  Die  Flüssigkeit  wird  alsdann  blau  und  bald 
violett,  worauf  das  Wasser  abgegossen,  der  blaue  Farbstoff 
gesammelt  und  im  Schatten  getrocknet  wird. 

In  demselben  Werke  wird  ein  Verfasser  citirt,  welcher 
vorschlägt,  die  Stengel  und  Blätter  zu  zerschneiden  und  sie 
cioige  Zeit  in  einem  Kessel  mit  Wasser  zu  kochen.  Mau  prefst 
die  rückständigen  Blätter  und  Stengel  ab  und  giefst  den  blauen 
Saft  in  grofse  irdene  Töpfe.  Man  nimmt  alsdann  |  grüner 
Blätter  von  Ldn  ,  zerquetscht  sie  dreimal  in  einem  Gefafse, 
mischt  sie  mit  dem  gekochten  Safte  und  filtrirt  in  ein  geeig- 
netes irdenes  Gefäfs.  Diese  Farbe  dient  zum  Färben  von 
Stoffen  für  Kleider.  Wenn  man  eine  dunkelgrüne  oder  blaue 
Farbe  oder  auch  eine  blasse  Nuance  von  grün  oder  blau  haben 
will,  so  hängt  diefs  von  der  gröfseren  oder  geringeren  Menge  des 
JtunaJ.  4.  Pharm.  XXIX.  B«U.  2.  Huft.  H 
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rohen  und  des  gekochten  Saftes  ab,  welche  der  Färber  zusam- 
men verbindet. 

Auszug  aus  dem  Werk,  genannt:  Ckeou- cht- thong- Khao, 
Bd.  J9.  S.  20. 

Wenn  der  Saft  der  Stengel  und  der  Blätter  abgeschieden 
ist,  so  giefst  man  ihn  in  grofse  irdene  Töpfe.  Im  Allgemeinen 
nimmt  mau  auf  10  chi  (  UM)  teou  oder  chin.  Scheffel )  Saft, 
J  j  Scheffel  Kalk.  Die  Flüssigkeit  wird  lebhaft  mit  einem 
Stock  bewegt,  und  uach  einiger  Zeit  abgegossen,  um  das  Blau 
davon  zu  trennen,  man  bringt  alsdann  das  Blau  in  eine  kleine 
Grube;  es  hängt  sich  am  Boden  an,  und  wenn  es  eine  Art 
dicken  Teigs  bildet,  so  nimmt  man  es  heraus  und  thut  es  in 
andere  irdene  Töpfe.    Es  ist  dann  vollkommen  zubereitet. 

Auszug  aus  dem  Werk:   Pien-min-thou-trouan.  Im 
ersten  Monat  des  Jahrs  bringt  man  die  Samen  in  einen  Sack 
und  weicht  sie  im  Wasser  ein,  bis  sie  anfangen  zu  keimen. 
Sie  werden  alsdann  gesät  und  mit  Dünger  und  Asche  bedeckt. 
Wenn  die  Blätter  anfangen  sich  zu  entwickeln,  werden  sie 
mit  Mistjauche  begossen  und  haben  die  jungen  Pflanzen  ohn- 
gefähr  2  Zoll  Höhe ,  so  setzt  man  sie  in  regelmäfsige  Reihen 
und  begiefst  sie  wie  vorher.    Im  5ten  und  6ten  Monat,  wenn 
die  Sonne  sehr  heifs  brennt ,  befeuchtet  man  die  Blätter  5 
oder  6mal  im  Tag  mit  Mistjauche  und  sobald  sie  dick  genug 
geworden  sind,  schneidet  man  den  Stengel  der  Pflanze  ohnge- 
fähr  2  Zoll  vom  Boden  ab. 

Die  Stengel  und  Blätter  werden  in  grofsen  mit  Wasser 
gefüllten  Töpfen  macerirt  und  in  jeden  Topf  8  —  9  Unzen 
Asche  geworfen.    Man  schlägt  und  bewegt  die  Flüssigkeit 

• 

stark ,  mit  einem  hölzernen  Rechen  und  wenn  sie  von  dem 
Farbstoff  geschieden  ist,  so  erhält  man  das  Theou-tien  oder  j 
das  erste  Blau.  I 

Die  in  der  Erde  gebliebenen  Wurzeln  werden,  nach  dem 
Ausjäten  des  Unkrauts,  wie  vorher  begossen  und  die  Blätter, 
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wenn  sie  ihre  rolle  Entwickeln ng  erreicht  haben ,  eingesam- 
melt und  wie  oben  behandelt.  Man  erhält  so  das  zweite  Blau. 

Man  ia'fst  die  Pflanze  von  neuem  ausschlagen  und  wieder- 
holt damit  alle  erwähnten  Operationen.  Der  hierbei  erhaltene 
Farbstoff  heifst  das  dritte  Blau.  Der  Rückstand  der  Blätter 
nad  Stengel  kann  als  Dünger  verwendet  werden. 

(Comptes  reu dus  il  semestre  Nro.  15.) 


Warnung  vor  dem  Ankauf  von  verfälschtem 
im  Handel  befindlichen  Opium; 

von  E.  Merck. 

Herr  Berthemot  in  Paris  erwähnt  bereits  im  geptem- 
berheTt  des  Journal  de  Pharmacie  eines  Opiums,  welches  von 
London  über  Havre  nach  Paris  gebracht  und  doit,  nachdem 
es  bereits  in  mehrere  Hände  gekommen,  von  ihm  geprüft  und 
als  falsch  erkannt  wurde,  so  dafs  auf  seine  Anzeige  das  Gericht 
die  vorräthigen  Kisten  wegnehmen  liefs.  Dieses  Opium  hatte 
ganz  das  Ansehen  von  gutem  Constantinopler  Opium ,  war 
jedoch  mehr  körnigt,  erweichte  unter  den  Fingern  wie  Wachs 
ohne  zu  kleben  und  zeigte  grofse  Elasticität.  Der  Geruch 
war  mehr  eckelhaft  als  narkotisch.  In  Wasser  zertheilte  es 
sich  leicht  und  bildete  eine  schmutzig  gelbe  trübe  Auflösung. 
Ein  Zusatz  von  Weingeist  brachte  keine  Trübung  hervor,  eben 
»0  wenig  Wirkung  zeigte  essigsaures  Blei.  Die  weitere  che- 
mische Untersuchung  konnte  nur  Spuren  von  Morphium  und 
Narcotin  nebst  einer  fetten  Materie  nachweisen ,  woraus  der 
Hr.  Verf.  schliefst,  dafs  dieses  Kunstprodukt  aus  bereits  aus- 
gezogenem Opiummark,  etwas  achtem  Opium,  einer  fetten 
Materie  und  irgend  einem  Pflanzenextract  zusammengesetzt  sey.  . 
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Auch  ich  empfing  vor  Kurzem  von  Hamburg  aus  ein  von 
London  gekommenes  Opium,  welches  mir  als  ein  ganz  vorzüg- 
liches achtes  türkisches  Opium  zu  sehr  hohem  Preise  ange- 
boten wurde.  Dasselbe  war  in  grofsen  Broden ,  stark  mit 
Rumexsamen  bestreut,  ohne  Blatteinhüllung  und  überhaupt 
im  Aeufseren  dem  besten  Constantinopler  Opium  täuschend 
ähnlich.  Im  Innern  waren  die  Stücke  weich  und  hatten  ganz 
die  Textur  des  ächten  Opiums,  nur  war  die  Farbe  auf  dein 
frischen  Bruche  statt  gelb  wie  bei  dem  ächten  Opium,  mehr 
braunroth  und  derjenigen  ähnlich,  welche  das  ächte  erst  nach 
längerem  Liegen  an  der  Luft  annimmt.  Der  Geruch  war  An- 
fangs schwach  Opiumartig,  später  liefs  sich  der  Geruch  nach 
Succus  liquiritiac  nicht  verkennen.  Der  Geschmack  war  mehr 
süfs  als  bitter  und  durchaus  nicht  gummiartig.  Schwacher 
Weingeist  löst  es  bis  auf  eine  geringe  Menge  eines  röthlichen 
Pulvers  untermengt  mit  der  Epidermis  von  Mohnköpfen.  Die 
Lösung  war  dunkel  rothbraun  und  sehr  verschieden  von  der 
des  ächten  Opiums.  An  Morphium  und  Narcotin  wurden  kaum 
1  Proc.  gewonnen,  während  ächtes  Opium  von  diesem  Aeufsern 
15  —  16  Proc.  reines  Morphium  würden  geliefert  haben.  — 
Geruch,  Geschmack  und  die  dunkelrothbraune  fast  undurch- 
sichtige Auflösung  desselben  in  schwachem  Weingeist  unter- 
scheiden dieses  Kunstprodukt  hinlänglich  vom  ächten  Opium. 
Schwieriger  zu  entdecken  ist  ein  Betrug,  welcher  in  der  neue- 
sten Zeit  häufig  vorkömmt  und  wahrscheinlich  von  den  Ein- 
sammlern des  Opiums  selbst  verübt  wird  und  der  darin  be- 
steht, dafs  beim  Abnehmen  des  durch  das  Ritzen  der  Mohn- 
köpfe  herausgeflossenen  und  als  Thränen  eingetrockneten 
Milchsaftes  ein  Theil  der  Epidermis  der  Mohnköpfe  absicht- 
lich mit  einem  scharfen  Instrument  mit  zur  Opium-Masse  ge- 
nommen wird.  Ich  sage  absichtlich,  weil  ich  bisher  gerade  in 
den  besten  Sorten  Smyrner  Opiums  immereinige  wenige  Stücke 
der  Epidermis  der  Mohnköpfe  fand,  welche  wegen  ihrer  Ge- 
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ringfügigkeit  nur  zufällig  hinzugekommen  seyn  können  und 
mir  stets  als  ein  Kennzeichen  der  Aechtheit  dieser  Sorte  malten. 
Diese  Beimischung  ist  jedoch  gegenwärtig  so  stark,  dafs  sich 
der  Morphiumgehalt  eines  solchen  Opiums  um  ein  gutes  Drit- 
theii  verringert,  es  gibt  selbst  Stücke,  welche  im  Innern  ganz 
mit  zerhackten  Mohnköpfen  angefüllt  sind.  Dieser  Betrug  ist 
um  so  schwerer  zu  entdecken,  als  ein  solches  Opium  die  cha- 
racteristischen  Thränen,  welche  man  allgemein  als  ein  Kenn- 
zeichen der  Aechtheit  empfiehlt ,  im  höchsten  Grade  zeigt.  — 
Es  bleibt  daher  den  Fabrikanten  und  Apothekern  nichts  übrig 
als  jedes  Opium  vor  dem  Gebrauch  auf  seinen  Gehalt  an  or- 
ganischen Basen  chemisch  zu  prüfen. 


Verfälschung  von  Manna. 


Eine  schon  früher  auch  von  Sou  hei  ran  beobachtete  Ver- 
fälschung der  Manna  mit  Stärkezucker,  kam  dem  Apotheker 
Benoist  in  Saumur  vor.  Er  erhielt  aus  einem  Pariser  Dro- 
gucriegeschäft  eine  Manna  in  Sorten ,  die  T12  bis  £  Stärke- 
zucker enthielt.  Dieser  läfst  sich  daran  erkennen,  dafs  er 
kleine,  unregelmäfsige  Bruchstücke,  niemals  Thränen,  bildet, 
welche  im  Allgemeinen  viel  härter  sind  als  die  Manna.  Der 
Bruch  ist  körnig,  die  Oberfläche  glänzend. 

(Jpuni.  de  Pharm.  Sept.  1838.  p.  471.) 
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Dritte  Abtheilung. 

Vermischt«  Notiieu   au*  dem  Gebiete  der  Chemie,  f>r;;k 
tischtn   Pkarmaeie  'und  Arzneimittellehre. 


Heber  das  Verhalten  des  Jods  zum  Brech- 
weinstein; 

von  ./.  Preufs. 
— ■ — . — 

Schon  öfter  hat  die  Eigenschaft  des  Jods,  mit  Salzen  zu- 
sammengerieben verschiedene  Farbennüanceti  hervorzubringen, 
Aufmerksamkeit  erregt;  meines  Wissens  nach  ist  jedoch  noch 
von  keiner  Seite  hierüber  etwas  bekannt  gemacht  worden,  und 
und  ich  erlaube  mir  defshalb  die  Mittheilung  folgender  Be- 
obachtungen. 

Löst  man  100  Grau  Brechweinstein  in  2  Unzen  destiliir- 
ten  Wassers,  und  setzt  dann  der  heifsen  Lösung  Jod  zu,  so 
verschwindet  dieses  sehr  bald,  und  die  Flüssigkeit  bleibt  dabei 
wasserhell,  ganz  so,  als  wenn  man  verdünnte  Actzlauge  ange- 
wandt hatte.    34  Gran  Jod  reifchen  zu  diesem  Versuche  hin. 

Die  Töllig  klare  Flüssigkeit  wird  nach  dem  Erkalten  et- 
was milchigt,  hat  man  aber  mehr  Jod,  z.  B.  50  Gran  zugesetzt, 
so  bildet  sich  ein  lebhaft  orangefarbener  Niederschlag. 

Sucht  man  die  farblose  Flüssigkeit  zu  concentriren ,  so 
wird  sie  hellgelb  getrübt,  und  läfst  einen  leichten  biafsgclben 
Niederschlag  fallen.  —  Sie  reagirt  s,tark  sauer,  und  fällt  die 
Lösungen  von  Bleioxyd  schön  gelb,  die  des  Quecksilberoxydes 
scharlacfcroth,  von  Silberoxyd  blafsgelb. 

Das  Verhalten  des  Jods  zum  Brechweinstein  hat  in  derThat 
manches  Ueberraschende,  allein  der  Vorgang  selbst  ist  einfach. 

Wird  in  die  Brechweinsteinlösung  mehr  Jod  als  dieselbe 
ohne  gefärbt  zu  werden  ,  aufnehmen  kann  ,  eingetragen ,  so 
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schlägt  sich,  wie  schon  gesagt,  ein  lebhaft  orangefarbenes 
Pulver  nieder.  Bei  noch  mehr  Zusatz  von  Jod  aber  löst  sich 
dieser  Niederschlag  wieder  auf,  die  Flüssigkeit  wird  undurch- 
«chtig,  tiefbraun,  und  läfst  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhält- 
nifs,  ohne  getrübt  zu  werden,  mischen.  1  Drachme  Brech- 
weinsteiu,  in  3  Unzen  Wasser  gelöst,  können  so  mehr  als  1 
Drachme  Jod  aufnehmen. 

Die  farblose  Verbindung  des  Jods  mit  weinsaurem  Anti- 
monoxydkali  sowohl,  als  die  letztangeführte  Kaliumsuperjodid 
haltige,  werden  beim  Vermischen  ihrer  etwas  concentrirten 
wässrigen  Lösungen  mit  Alkohol  stark  gefällt.  Der  vom  Nie- 
derschlag getrennte  Alkohol  reagirt  etwas  sauer;  das  durch 
ihn  gefällte  weifse  käsige  Pulver  löst  sich  nach  vollständigem 
Abwaschen  mit  Weingeist  vollständig  in  Wasser,  es  bildet 
eine  gyrupartige,  unkrystallisirbare,  saure  Flüssigkeit,  die  mit  > 
Weinsäure  keinen  Weinstein  liefert.  —  Die  geistige  Flüssig- 
keit dagegen  fällt  Quecksilber-,  Blei-,  Silber-  u.  8.  w.  Los  im 
gen  mit  den  characteristischen  Farben  der  Jodsalze. 

Läfst  man  die  Flüssigkeit,  die  man  erhält,  durch  Lösen 
*>n  34  Gr.  Jod  und  100  Brechweinstein  in  2  Unzen  destillir- 
tem  Wasser,  erkalten,  so  setzt  sie,  nachdem  sie  etwa  12  bis  15 
Stunden  gestanden ,  auf  dem  Boden  und  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  Flitter  vom  reinsten,  dem  metallischen  Golde  täu- 
sehend  ähnlichen ,  Ansehen  ab.  Erhitzt  man  diesen  Körper, 
*o  wird  er  dadurch,  dafs  er  Jod  entbindet,  braun,  und  geht 
zuletzt  in  Sb*  03  über.  In  Aetzlauge  ist  jener  $toff  völlig 
und  leicht  löslich.  Chlorwasserstoffsäure  färbt  die  Lösung 
dunkelbraun ,  beim  Verdünnen  aber  wird  sie  klar  und  läfst 
dtnn  Algarothpulver  fallen.  Scliwefelalkalien  fällen  die  Lö- 
sung ponieranzfarben.    Vielleicht  ist  dieser  Körper  Sb2  J*  ? 

Reibt  man  krystallisirtes  essigsaures  Blei  mit  Jod  zusam- 
men, so  wird  die  Farbe  des  Gemisches,  vor  der  mechanischen 
Zertheilung  dunkelgrau ;  Zusatz  von  Wasser  bewirkt  anfangs 
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eine  eben  tolche  Färbung,  die  jedoch  auf  Zumischung  we- 
niger Tropfen  Salpetersäure  wieder  verschwindet,  indem  das 
Bleisalz  gelöst  wird ,  Jod  aber  auf  keine  Weise  in  die  Ver- 
bindung eingeht.     Nimmt  man  aber  z.  B.  3,125  Grm.  Jod 
7,50  Grm.  PbO,  A  und  10,25  Grm.  Brechweinstein,  und  reibt 
dieses ,  wenn  auch  trocken ,  zusammen ,  so  wird  augenblick- 
lich unter  starker  Essigsäureentwickelung  mit  prächtig  gel- 
ber Farbe  Jodblei  gebildet.    Zusatz  von  Wasser  ist  zu  die- 
sem Versuche  nicht  einmal*  nothwendig. 

Sublimat  mit  Jod  zusammengerieben ,  gibt  ein  weifslich 
graues,  etwas,  violettes  Pulver;  Zusatz  von  Wasser  löst  das 
Chlorid,  Jod  aber  bleibt  unverändert.  Mischt  man  aber 
Brechweinstein  bei,  so  wird  sogleich  HgJ2  gebildet.  Auch 
weifser  Präzipitat  zeigt  durch  Zusammenreiben  mit  Jod ,  kei- 
nen auf  besondere  Veränderung  hindeutenden  Farbcnweeh- 
sel,  allein  unter  Vermitteluiig  von  weinsaurem  Antimon- 
oxydkali erzeugt  sich,  durch  Bildung  von  HgJ.2,  eine  schöne 
rosenrothe  Farbe.  —  Weder  einfach  noch  doppeltweinsau- 
res  Kali  zeigen  besondere  Veränderungen  beim  Erhitzen  mit 
Jod  und  Wasser;  kocht  man  z.  B.  30  Gran  Jod  mit  50  KO,  T, 
so  wird  die  Farbe  der  Flüssigkeit  nach  und  nach  bräun- 
lich,  dadurch,  dafs  etwas  Kaliumsuperjodid  gebildet  wird. 
Ebenso  verhält  sich  essigsaures  Kali,  welches  jedoch  etwa» 
mehr  Jod ,  unter  Essigsäureent Wickelung  aufnehmen  zu  kön- 
nen  scheint. 


Arsenikgehalt  des  Zinns. 

Die  M arsh'sche  Methode  eignet  sich  ganz  vortrefflich 

■ 

zur  Entdeckung  des  Arseniks  im  Zinn,  welches  in  Betracht 
seiner  Anwendungen  und  seines  oft  bedeutenden  Arsenikge- 
halts, auf  letzteren  vielleicht  mehr  geprüft  zu  werden  ver- 
dient, als  es  geschieht.  Hr.  Stürenburg  hat  darüber  imGöt- 
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finger  Laboratorium  Versuche  angestellt ,  woraus  hervorgeht, 
dafs  die  meisten  Zinnsorten  mehr  oder  weniger  arsenikhaltig 
sind.  Unter  den  vielen  geprüften  Sorten  wurde  nur  ein  Banca- 
und  ein  acht  englisches  Kornzinn  arsenikfrei  befunden.  Selbst 
im  Stanniol  und  in  der  Verzinnung  von  Weifsblech  wurde 
Arsenik  entdeckt.  Die  Prüfung  ist  ganz  einfach,  man  verfährt 
aaf  folgende  Weise:  Das  Zinn  wird  als  Raspel,  zu  etwa  \  —  1 
Drachme  ,  in  einem  kleinen  Gasentwickel ungsapparat  in  conc. 
Salzsäure  und  mit  Hülfe  von  Wärme  aufgelöst.  Das  sich  ent- 
wickelnde Wasserstoffgas,  welches  wegen  des  beigemengten 
Wasser-  und  Salzsäuredampfs  nicht  wohl  unmittelbar  ange- 
xündet  und  verbrannt  werden  kann,  wird  in  einer  mit  Wasser 
gefüllten  Röhre,  die  in  einem  gleich  hohen  Cy  linder  steht, 
anfgefangen.  Die  Röhre  ist  oben  mit  einem  kleinen  Hahn, 
and  dieser  mit  einer  kleinen  Glasröhre  mit  einer  Oeffnung 
versehen.  Man  kann  auch  den  Hahn  entbehren  und  statt 
dessen  die  Röhre  in  eine  feine  Spitze  ausziehen,  deren  Oeff- 
nung man,  während  dei*  Fällung  des  Rohrs  mit  Gas,  mit  dem 
Finger  zuhält.  Das  beim  Senken  dei  Röhre  ausströmende 
Gas  wird  angezündet  und  in  die  kleine  Flamme  eine  kalte 
Porzellan  fläche  gehalten,  auf  der  sich  dann  bekanntlich  das 
Arsenik  in  Gestalt  schwarzer  Mctallspiegel  absetzt.  W. 

» 

—  -  — 

Trennung  von  Kobalt  und  Mangan. 

Aus  der  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  Termischten  Auf- 
lösung eines  Manganoxydulsalzes  wird  durch  Ammoniak  das 
Mangan  als  Superoxyd,  gemengt  mit  metallischem  Silber,  voll- 
standig  niedergeschlagen.  Aus  einer  mit  dem  Silbersalz  ver- 
setzten sauren  Kobaltlösung  wird  durch  Ammoniak  nichts  gefällt. 
Dieses  Verhalten  läfst  sich  vielleicht  zur  Trennung  dieser  bei- 
den, sonst  so  schwer  trennbaren*  Metalle  anwenden.  W. 
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Untersuchung  von  Leberthraö  auf  Jodge- 
halt.  —  Weingeistgehalt  des  Heidelberger 

Bieres  ; 

von  L.  Gmelin. 


Schon  vor  längerer  Zeit  untersuchte  ich  den  Leberthran 
auf  Jodgehalt,  sowohl  blafsgclbcn  als  hellbraunen.  Es  wur- 
den einige  Unzen  mit  Kali  verseift,  die  Seife  durch  fast  voll- 
ständige Neutralisation  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  die  wässe- 
rige Flüssigkeit  durch  Abdampfen  von  dem  meisten  Schwefel- 
sauren  Kali  befreit  und  die  kleine  Menge  zurückbleibender 
Mutterlauge  durch  Mischen  mit  Stärkmehl,  chlorsaurem  Kali 
und  Salzsäure  auf  Jodgehalt,  geprüft.    Es  zeigte  sich  jedoch 

keine  Spur  Jod.    Es  fragt  sich,  ob  das  von  Andern  gefundene 

• 

Jod  nicht  in  dem  etwa  angewandten  Natron  enthalten  gewe- 
sen war,  oder  ob  manche  Arten  von  LeJ)erthran  wirklich  Jod 
enthalten. 

Neuerlich  wurde  jch  veranlaßt  gewöhnliches  Heidelber- 
ger Bier  auf  seinen  Weingeistgehalt  zu  untersuchen.  Diefs 
geschah  nachdem  in  Poggendorff  s  Annalen  Bd.  XLII.  S.558 
beschriebenen  Verfahren,  indem  250  Grammen  Bier  in  einem 
Kolben ,  der  mit  einer  4  Fufs  langen  aufwärtssteigendcn  und 
nur  am  Ende  nach  unten  gekrümmten  Köhre  versehen  war, 
so  lange  gekocht  wurden,  bis  ohngefähr  50  Gr.  übergegangen 
waren.   So  reichte  eine  Destillation  hin,  um  sogleich  allen 
Weingeist  hinreichend  conccntrirt  zu  erhalten.    Es  ergaben 
sich  4,2  pCt.  an  absolutem  Weingeist.    Durch  Abdampfen  der 
rückständigen  Flüssigkeit  im  Wasserbade  wurden  4,9  pCt. 
trocknes  Extract  erhalten. 
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Verhalten  des  Kamphers  gegen  Harze  und 

Gummiharze; 

von  Planche. 

Das  Verfahren  von  Garot*J  zum  Ueberziehen  von  stark 
riechenden  Pillen  mit  einem  Körper ,  welcher  den  Geruch 
verdeckt  oder  benimmt,  war  die  Veranlassung  zu  einigen  Ver- 
suchen des  Verf.  über  das  Verhalten  des  Kamphers  gegen 
Asa  foetida  ,  wenn  beide  im  trocknen  gepulverten  Zustande 
gemengt  werden ,  wobei  sie  bekanntlich  eine  weiche  Masse 
bilden,  welche  den  Geruch  nach  Kampher  nach  und  nach  ganz 
verliert  und  endlich  nur  den  der  Asa  foetjda  behält.  Die 
Versuche  wurden  noch  auf  viele  andere  Harze,  Gummiharze 

•  •  • 

und  Balsame  ausgedehnt;  alle  Substanzen  wurden  hierzu,  mit 
Ausnahme  des  Animeharzes  und  Sagapens  in  Pulverform  an- 
gewendet. Der  Kampher  wurde,  vor  dem  Mengen,  mit  Wein- 
geist abgerieben  einen  Tag  lang  der  Luft  ausgesetzt.  Die 
Resultate  sind  in  folgenden  Gruppen  zusammengestellt : 

/.  Substanzen,  welche  beim  Mengen  mit  Kampher  ihre  Con- 
sistenz  verändern  oder  beibehalten. 

l)  Pillenconshtenz  annehmend  und  diese  beibehaltend, 
*md:  Drachenblut,  Guajacharz,  Asa  foetida,  Galbanum.  2)  Zu- 
erst Pillenconsistenz  annehmend,  an  der  Luft  aber  nach  und 
nach  weicher  werdend:  Benzoe,  Tolubalsam,  Ammoniakgummi 
und  Mastix.  &)  Halbflüssige  Consistenz  annehmend:  Sagapen 
ond  Animeharz.  4;  pulverige,  krümliche  Form  annehmend 
und  beibehaltend:  Olibanum,  Opopauax,  G.  Gutti,  Euphorbium, 
Bdellinm,  Myrrhe,  Bernsteiu.  b)  Den  pu/ver förmigen  Zu- 
ttand  beibehaltend:  Tacamahac ,  Jalappenharz  ,  Saudarac, 
Chkaharz. 

*J  AomI.  d.  Pharm.  Bd.  XXVil.  S.  f*. 
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IL    Substanzen,  welche  beim  Mengen  mit  Kampher,  letzterem 

den  Geruch  nehmen  oder  nicht. 

1)  Der  Kamphergeruch  verschwindet  mit:  Asa  foetida, 
Galbanum,  Sagapenum,  Animeharz,  Toiu  baisam.  2)  Der  Ge- 
ruch  des  Kamphers  ist  nur  noch  schwach  bemerkbar,  mit : 
Drachenblut,  Olibauum,  Mastix,  Benzoe,  Opopanax,  Tacamahac, 
Guajacharz,  G.  Ainmoniacura.  Der  Kamphergeruch  tritt  stär- 
ker hervor,  mit:  G.  Gutti,  Euphorbium,  Bdellium,  Bernstein, 
Myrrhe,  Jalappenharz,  Scammoniuni ,  Sandarac,  Res.  Pini, 

■ 

Colophouium,  Chinaharz. 

(Jouru.  de  Pharm.  Mai  1839.  p.  221.) 


Ueber  die  Unschädlichkeit  von  aufbewahrtem, 
gekochtem  Sauerampfer,  der  Kupfersalze 

enthält. 

Hr.  Planche  theilte  der  Academie  royale  de  medecin 
eine  Notiz  über  obigen  Gegenstand  mit,  die  von  allgemeinem 
Interesse  ist,  da  sie  die  Schädlichkeit  der  Anwendung  kupfer- 
ner oder  schlecht  verzinnter  kupferner  Gefäfse  zur  Bereitung 
von  Speisen,  besonders  sauren,  wiederholt  darthut.  Er  erzählt 
in  seiner  Jugend  zweimal  nach  Genufs  von  Sauerampfer,  der 
in  Kupfergefafsen  zubereitet  war,  Symptome  der  Vergiftung 
durch  Grünspan,  in  hohem  Grade  erlitten  zu  haben.  Im  Nov. 
1837  genofs  Hr.  Planche  und  5  andere  Personen  in  Paris  ein 
Gericht  Sauerampfer,  das  ihm  durch  seine  schön  grüne  Farbe 
den  Verdacht  einflöste,  dafs  es  Kupfer  enthielte;  es  erfolgte 
jedoch  kein  gefährlicher  Zufall  darauf.  Der  Sauerampfer  war 
ohne  Wasser  in  einer  kupfernen  Pfanne  zubereitet;  die  Pflanze, 
in  lockerem  sandigen  Boden  gewachsen,  enthielt  vierfach  klce- 
saures  Kali  und  kleesauren  Kalk. 
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Der  gekochte  Sauerampfer  war  schön  grün  und  starker 
gefärbt,  als  der  in  glasirten  irdenen  Gefäfsen  zubereitete. 
Diese  Farbe  erhöht  sich  bis  zum  schönen  Chromgrün,  wenn 
der  Sauerampfer  mit  Fett  erhitzt  wird.  Er  war  sehr  sauer 
und  hinterließ  in  dem  Munde  keinen  metallischen  Nachge- 
schmack. Ein  Theil  wurde  mit  15  Th.  Wasser  vermischt; 
das  kaum  gefärbte,  etwas  trübe  Filtrat,  zeigte  mit  Reagentien 
folgendes  Verhalten  : 

1)  Mit  Ammoniak,  Färbung  wie  Malagawein ,  kein  Nie- 
derschlag. 

2)  Mit  Kali  dieselbe  Farbe,  schmutzig  gelben,  flocki- 
gen Niederschlag. 

3)  Mit  Schwefelwasserstoff- Ammoniak  schwache  gelbe 
Firbmig,  geringen  graugelben  Niederschlag. 

Bemerkenswerth  ist,  dafs  Blutlaugensalz,  das  empfind- 
lichste Entdeckungsmittel  für  Kupfersalze,  nach  24  Stunden 
nicht  die  geringste  Veränderung  hervorbrachte,  während  blan-  S 
kes  Eisen  nach. 6  Stunden  darin  verkupfert  war.  Der  auf  dem 
Filter  gebliebene  Sauerampfer  wurde  bei  100°  getrocknet. 
Etwas  davon  in  die  Flamme  einer  Spirituslampe  gehalten, 
verbrannte  schnell  mit  innen  wcifser,  an  den  Rändern  grüner 
Flamme,  wis  ein  ganz  einfaches  und  expeditives  Mittel  abgibt, 
um  in  dem  Sauerampfer  selbst  die  kleinsten  Spuren  von  Kupfer 
zu  entdecken,  das  darin  als  kleesaures  Kupferoxydkali  enthal- 
ten  ist.  Bei  einer  quantitativen  Bestimmung  wurden  in  500 
Gr.  (1  Pfund)  des  gekochten  Sauerampfers  1£  Gran  metalli- 
sches Kupfer  nachgewiesen. 

Hr.  Girardin  erzählt  folgenden  Fall:  Eine  Frau  von 
Rouen  bereitete  sich  für  ihren  Wintervorrath  gekochten  Sauer- 
ampfer und  bediente  sich  hierzu  eines  Kupfergefäfses.  Der 
Sauerampfer  war  sehr  schön  grün,  aber  so  oft  man  davon  afs, 
verursachte  er  Kolik  und  Purgiren.  Im  folgenden  Jahre  wurde 
der  Yorrath  erneuert  und  zum  Kochen  absichtlich  ein  irdenes 
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Gefafs  genommen.  Der  Sauerampfer  war  alsdann  weniger 
schön  grün,  aber  er  wirkte  auch  nicht  purgirend.  In  diesem 
Jahre  (1838)  kochte  dieselbe  Person  den  Sauerampfer  wieder 
in  einem  kupfernen  Gefäfse:  die  Speise  war  sehr  schön  grün, 
aber  der  Genufs  davon  verursachte  schwere  Zufälle.  Bei  der 
chemischen  Untersuchung  einer  Probe  davon  fand  Hr.  Girar- 
din  Kupfer  darin  in  sehr  beträchtlicher  Quantität. 

Die  Pflanze  ist,  wie  man  weifs  sehr  sauer,  sie  enthält  viel 
saures  kleesaures  Kali,  das  eine  grofse  Neigung  hat,  Metall- 
oxyde aufzulösen  und  damit  leichtlösliche  Doppelsalze  zu  bil- 
den. Beim  Kochen  des  Sauerampfers  in  einem  kupfernen 
Gefäfs,  bedingt  das  saure  kleesaure  Kali  die  Oxydation  des 
Metalls  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  und  das  gebildete  Oxyd 
löst  sich  in  der  Speise  auf,  indem  sich  ein  kleesaures  Doppel 
salz  von  Kali  und  Kupferoxyd  bildet,  das  wie  alle  Kupfersalze 
entschieden  giftige  Eigenschaften  besitzt. 

(Journ.  de  Pharm.  Aont  1838  S.  414  u.  4M.) 

Vermischte  Notizen;  • 

von  Dr.  Fr.  Sertürner. 

I.    Das  Oxy-Morphiani  (Extract.  Morphium),  der  zweite  wichtige,  aber 
noch  gar  uicht  beachtete  Haaptbestaudtheil  des  Opiums. 

Als  ich  in  den  Jahren  1803  —  4  die  Hauptbestand theile 
des  Opiums  nachgewiesen,  richtete  ich  mein  (besonders  ärzt- 
liches) Augenmerk  auf  die  Rückstände  und  fand  diese  von 
noch  grofser  medteinischer  Wirkung  und  erkannte  bald  dar- 
auf, dafs  der  in  vielem  Wasser  auflösliche  (harzartige)  Extrac- 
tivstoif  der  Träger  dieser  Eigenschaft  sey.  Da  dieser  Körper 
häufig  Spuren  der  Alkalität  trägt  und  die  Wirkung  mit  dem 
Morphium  gemein  hat,  ja  dieses  noch  zu  übertreffen  scheint 
und  sich  aufserdem  in  dem  Maafse  vermehrt,  in  welchem  man 
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die  Opium  -Extratlion  der  Luft  und  der  Wärme  (dem  Ab- 
rauchen)  aussetzt,  (wobei  aber  da«  Morphium  immer  mehr 
verschwindet);  so  schieu  es  mir,  als  müsse  diese- Substanz  alt 
eine  Verbindung  des  Morphiums  mit  oxydirtem  Extractivstoff 
betrachtet  werden ;  da  die  Zerlegung  dieser  Verbindung  auf 
dem  bekannten  chemischen  Wege  nicht  möglich  ist,  in  ihr 
aber  das  Morphium  oft  schwach  vorwaltet  und  sie  daher  gleich 
den  schwachen  Salzbasen  mit  den  Säuren  Verbindungen  ein- 
gebt, welche  durch  Alkalien  leicht  zerlegt  werden  können; 
da  ferner  dieser  etwas  harzige  Extractivstoff  des  Opiums  auf 
den  thierischea  Körper  eigenthümlich  (ähnlich  wie  Morphium) 
aber  dem  Opium  zunächst  stehend  wirkt,  so  glaube  ich,  sel- 
bigen als  eine  neue  Art,  aus  Morphium  und  Extractivstoff  zu- 
sammengesetzte schwache  Pflanzenbase  betrachten  zu  müssen, 
welche -ich  Oxy -Morphium  nenne.  Ich  wähle  diesen  Namen 
weniger  aus  wissenschaftlichen  Gründen,  als  in  der  Absicht, 
Bin  dem  Arzte  einen  kurzen,  aber  streng  bezeichnenden  Aua- 
druck für  dieses  wichtige  Heilmittel  zu  verschaffen. 

Sinn  und  Wort  gewinnen  hier  einen  hohen  Grad  von 
Wahrscheinlichkeit ,  die  ich  wohl  Gewifsheit  nennen  darf, 
wenn  ich  bemerke  ,  dafs  sich  diese  gummiharzige  Substanz 
durch  anhaltende  Behandlung  eines  wässrigen  Pflanzen- Ex- 
tractsmit  geistiger  Morphium -Solution,  nämlich  durch  abwech- 
selndes Abraucheu,  Fällung  mit  Ammoniak  und  W  iederauflösen 
in  der  braunen  ,  mit  Essigsäure  versetzten  Solution  künstlich 
darstellen  läfst ,  wobei  das  Morphium  zuletzt  ganz  zu  ver- 
schwinden scheint.  Ich  habe  dieser  beiden  Körper  des  künst- 
lichen und  natürlichen  Extractivstoff  Morphiums  (Oxy -Mor- 
phium) in  meinen  frühern  Verhandlungen  über  das  Opium 
gedacht;  allein  so  viel  ich  weife,  hat  man  von  diesem  herr- 
lichen, dem  Morphium  und  noch  mehr  dem  Opium  in  Sub- 
stanz ähnlich  wirkenden  Mittel  in  der  medicinischen  Praxis 
und  eben  so  wenig  von  seiner  grofseu  Bedeutung  für  die 
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Pflanzen -Analyse  Notiz  genommen,  obgleich  dadurch  vielfaches 
Licht  in  der  organischen  Chemie  verbreitet  wird.  Nament- 
lich verlarven  die  Extractivstoff-,  Farbestoff-,  Gerbestoff-  und 
Harz-Arten,  (diese  von  mir  früher* sogenannten  mindermäch- 
tigen Säuren)  auf  solche  Weise  überall  die  Alkaloide  oder 
Pflanzenbasen. 

Es  gibt  zwei  Wege,  das  Oxy- Morphium  oder  Extractiv- 
stoff- Morphium  aus  dem  Opium  zu  scheiden:  erstens,  indem 
man  die  zur  Extractdicke  verdunstete  Opitim-Solution  mit 
kaltem  Wasser  mischt,  oder  den  bekannten  Extractivstoff,  wel- 
cher nach  Abscheid ung  aller  wirksamen  Bestandtheile  vom 
Opium  übrigbleibt ,  in  vielem  siedenden  Wasser  oder  Essig- 
säure auflöst  und  auf  die  angeführte  Weise  durch  Wasser  oder 
Ammonium  scheidet.  Der  treffliche  Gilbert,  der  in  seiner 
wohlmeinenden  Verbesserungssucht  raeiue  Arbeiten ,  und  so 
auch  ihren  Werth  um  ein  Beträchtliches  beschränkte,  hat  nur 
mit  wenigen  Worten  an  diesen  Körper  erinnert.  *)  Diese 
flüchtigen  Andeutungen  werden  hinreichen,  nachstehende  Be- 
merkungen des  Hrn.  Dr.  Butter  aus  Benares  zu  erläutern 
und  die  von  selbigem  recht  grell  hervorgehobenen  Widersprüche 
nnd  Zweifel  über  das  Opium  zu  erledigen,  so  wie  sie  andern 
Theils  dazu  dienen,  nachzuweisen,  wie  fast  Alles,  was  ich  über 
diese  Substanz  gesagt  habe,  beachtet  zu  werden  verdient  und 
dafs  erst  durch  diese  Arbeiten  die  Acten  über  das  Opium  als 

*)  Um  nur  einen  kleinen  Beweis  zu  geben,  wie  viel  meine  Arbeiten 
durch  diese  Abkürzung  eingebüfst  haben,  gedenke  ich  blofs  folgen- 
der, von  Gilbert  weggelassener  Bemerkung:  „Ich  sah  im  Verlaufe 
meiner  (mikroscopischen)  Untersuchung,  gleichsam  im  Vorüberge- 
hen ,  noch  andere  krystailisirte  Körper;  allein  ihre  Quantität  war 
zu  gering,  als  dafs  es  mir  möglich  gewesen  wäre,  sie  näher  zu  be- 
achten." Dafs  diese  scheinbar  nichts  sageude  Bemerkung,  so  wie 
das  Ausführlichere  über  das  Extractivstoff- Morphium ,  doch  hätte 
verdient,  aufgenommen  zu  werden,  das  beweisen  zur  Genüg«  die 
später  von  auderu  Chemikern  entdeckten  neuen  Bestandtheile  des 
Opiums  und  dal  hier  Verhandelte. " 
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vor  der  Hand  geschlossen  betrachtet  werden  können.  Butter 
&agt:  „Es  ist  zureichend  bekannt,  dafs  ein  Gran  Opium  auf 
die  thierische  Oecbnomie  eine  viel  stärkere  Wirkung  ausübt, 
als  das  Morphium  oder  Alkaloid  für  sich,  das  darin  enthalten 
ist  Wenn  man  dem  Anscheine  nach  alle  wirksamen  Bestand« 
theile  ausgezogen  hat,  so  wirkt  der  Rückstand  doch  noch  im- 
mer stark  narkotisch.  Das  Morphium,  in  Verbindung  mit  an- 
dern Elementen  des  Opiums,  wird  fast  gänzlich  bei  der  Sied- 
hiUe  zerstört.  Das  für  China  oder  zum  medicinischen  Ge- 
brauche bereitete  Extract  enthält  oft  fast  gar  kein  Morphium, 
wirkt  aber  darum  doch  sehr  stark  auf  das  Gehirn/' 

Alle  diese,  vorliegenden  Gegenstand  so  treffend  bezeich- 
nenden ,  Bemerkungen  fallen  mit  meinen  früherrt  Ansichten 
und  Erfahrungen  zusammen. 

* 

So  ist  es  klar  und  leicht  zu  begreifen,*  warum  das  Opium 
stärker  und  anders  wirkt,  als  das  Morphium  oder  vielmehr 
seine  Salze ,  denn  diese  wirken ,  meinen  Erfahrungen  zufolge, 
nur  auf  den  gewöhnlich  mit  Säure  erfüllten  Magen  mit  grofser 
Energie  und  von  hier  auf  das  Gehirn  (?  Seit.)    Gelangt  das 
Morphiumsalz  aber  hinaus  über  den  (Magen-)  Pförtner,  so 
wird  es  dort  und  auf  der  ganzen  Strecke  der  ersten  Wege  bis 
zum  Rectum  zersetzt  ,  wobei  das  in  dem  schleimigen  alkali- 
schen Darm -Inhalte,  (völlig  1  Sert.)  unauflösliche  Morphium 
abgeschieden  und  wirkungslos  gemacht  wird.    Mit  dem  Oxy- 
Morphium  (Extract.  M.)  ist  es  aber  anders ;  dieses  wird 
durch  die  alkalische  Masse  der  Eingeweide  nicht  zersetzt  und 
wird  daher  von  den  Saugwerkeu  der  ersten  Wege  völlig  auf- 

■ 

genommen  und  unverändert  oder  richtiger  unzersetzt  in  den 
Kreisgang  gebracht.  Hierzu  kömmt  noch,  dafs  das  Oxy- Mor- 
phium ,  gleich  dem  Chinioidiii,  (?  Sert.)  als  eine  eigenthüm 
Hebe,  den  Alkaloiden „entfernt  ähnliche  Substanz  betrachtet 
werden  mufs  und  so  raufe  (ich  kanu  nicht  genug  darauf  auf- 
Anual.  d.  Pharm.  XXIX.  Bds.  2.  Heft.  15 
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merksam  machen )  selbiges  aus  zweifachem  Grunde  anders, 
d.  n.  vom  Morphium  verschieden,  wirken;  mit  wenigen  Wor- 
ten  gesagt,  diese  eigsnthümliche  Verbindung  ist  aus  obigen 
Gründen  der  eigentliche  Repräsentant  des  Opiums,  er  verhält 
sich  in  chemischer  Rücksicht  zu  dem  Morphium  wie  die  erste 
Schwefelwcinsäurc  (und  dessen  Verwandschaften)  zu  der  in 
dieser  (Schwefelweinsäure)   durch  den  Alkohol  verlangten 
Schwefelsäure.    Aufserdem  kennen  wir  bei  diesem  Körper 
nur  seineu  einen,   zum  Theil  doch  noch  problematischen 
(?  Sert.)  Bestandteil  und  können  wir  also  nicht  sagen  ,  ob 
dem,' das  Morphium  verbergenden  Extractivstoffe  noch  Heil- 
kräfte beiwohnen.    Hier  verliert  sich  die  Sache  in  jene  Dun- 
kelheit ,  die  in  der  organischen  Chemie  so  häufig  dem  Men- 
schen, wenigstens  für  jetzt,  unzugänglich  ist.    Das  Gesagte 
gilt  mehr  von  der  chemischen  Seite  dieses  so  ausgedehnten 
Gegenstandes ;  denn  betrachten  wir  ihn  aus  dem  rein  ärztli- 
chen Gesichtspunkte,  und  blicken  dabei  auf  das  räthselhafte 
Chinioidin  und  das  Ganze  der  China,  so  gewinnt  diese  Sache 
erst  ihre  rechte  Bedeutung  und  namentlich  ihren  therapeuti- 
schen und  physiologischen  Werth,  aber  auch  einen  neuen  und 
so  grofsartigen  Umfang,  dafs  ich  ein  eigenes  Werk  darüber 
schreiben  müfste,  wenn  ich  alle  die  Erfahrungen  und  Schlüsse 
aufzeichnen  wollte,  wozu  diese  berechtigen  und  welche  na- 
mentlich  über  die  Toxicologie  etc.  so  helles  Licht  verbreiten, 
dafs  man  diese  erst  als  damit  beginnend  ansehen  kann.  Um 
dem  Gesagten  nur  einen  geringen  Grad  von  Gewifsheit  zu 
geben ,  werde  ich  am  Schlüsse  dieser  Abhandlung  einige  Be- 
merkungen zufügen,  und  das  Thatsächliche ,  (eine  Reihe  der 
merkwürdigsten  Krankheits-  Geschichten  und  Experimente  mit 
Giften  etc. )  in  einer  spätem  Arbeit  nachholen  ,  woraus  wir  7 
ersehen  werden,  dafs  das  Chinioidin,  das  Morphium  und  Oxy~ 
Morphium  weit  höher  stehen,  als  Opium,  Chinin  und  China. 
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2.    l/ebtr  die  abweichenden  Eigenschaften  des  Oxy  -  Morphiums  in  d«i> 

verschiedeueu  Opuiraarten. 

Das  Gesagte  gilt  nur  für  eine  (bessere  türkische  *  Sert) 
Opiumsorte,  welche  dadurch  ausgezeichnet  ist,  dafs  das  dar- 
aus durch  wiederholtes  Kochen  mit  Wasser  gewonnene  und 
rar  Cousistenz  eines  Breies  eingedickte  Extract  beim  Zusatz 
Ton  kaltem  Wasser  gerinnt  und  jene  harzige  basische  Ver- 
bindung fallen  läfst,  welcher  ich  in  meinen  früheren  Verhand- 
lungen erwähnt  habe ;  allein  es  gibt  Opiumarten,  welche  nach 
Abscheidung  alier  Alkaloide  und  der  Meconsäure  ein  Extract 
von  grofser  Wirksamkeit  liefern,  ohnerachtet  ihm  jene  ba- 
sische Beschaffenheit  und  die  Schwerauflöslichkeit  in  kaltem 
Wasser  fehlt;  daher  auch  ein  solches  durch  Auskochung  ge- 
wonnenes Extract  nicht  gerinnt,  wenn  man  kaltes  Wasser  zusetzt. 

Wie  die  Natur  in  ihren  organischen  Gebilden  überall 
schwankt  und,  wie  ich  schon  früher  gezeigt,  Maafs  und  Ge- 
wicht spottet,  so  sehen  wir  auch  hier,  dafs  das  Alles  vom 
Wohnorte,  von  klimatischen  und  andern  individuellen  Ver- 
hältnissen abhängt  und  dafs  es  somit  auch  verschiedene  Arten 
von  Extractivatofif- Morphium  gibt.  Man  kann  sagen,  dafs  in 
Ulm  bald  der  Extractivstoff,  bald  das  Morphium  vorwalte, 
öamit  der  Arzt  nicht  dadurch  in  Verlegenheit  gesetzt  wird, 
gäbe  ich  vor  der  Hand  folgende 

Bereitungsart  des  Oxy- Morphiums. 
Man  erschöpfe  Opium  durch  wiederholtes  Auskochen  mit 
kleinen  Quantitäten  Wasser,  bis  dahin,  dafs  Farbe  und  Geschmack 
dieses  verrathen;  hierauf  übersättige  man  die  heifse  Flüssig- 
keit mit  Aetzammonium  und  lasse  das  Ganze  12  bis  24  Stun- 
den in  der  Kälte  ruhen.  Die  abgeschiedene  kristallinische 
Masse  wird,  nachdem  sie  zwei  bis  drei  Mal  mit  ganz  wenig 
Wasser  ausgekocht  ist,  nebst  dem  vom  Auskochen  des  Opiums 
übrig-  gebliebenen  Rückstände  auf  die  bekannten  Alkaloide  be 
miut.    'Die  erhaltene  Flüssigkeit  rauche  man  hingegen  tri« 

15* 
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zur  flüssigen  Extractdicke  ab,  lasse  nochmals  (einige  Wochen) 
krystallisiren,  mische  das  abgelaufene  fixlract  mit  Alkohol  und 
stelle  die  erhaltene  Solution  einige  Tage  in  Ruhe,  destillire 
hierauf  den  Alkohol  ab  und  hebe  das  erhaltene  Extract  unter 
dem  obigen  Namen  auf.  Beide  Rückstände,  welche  die  nenen 
Alkaloide,  Morphium,  Gummi  und  meconsaures  Ammonium  etc. 
enthalten,  werden  auf  die  bekannte  Weise  benutzt.  Will  man 
die,  meiuen  Versuchen  zufolge,  höchst  giftige  Meconsäure 
entfernen,  so  geschieht  diefs  dadurch,  dafs  man  die  geistige 
Solution  Tor  dem  Abrauchen  mit  essigsaurem  Baryt  präcipitirt. 

In  der  ärztlichen  Praxis  rathe  ich,  dieses  höchst  milde, 
aber  zuverlässig  wirkende  Mittel  überall  dem  Opium  zu  Sub- 
stituten, oder  mit  Morphium -Salzen  zu  paaren,  und  obgleich 
es  nicht  so  heftig,  wie  Opium  wirkt,  dieses  bis  dahin  als 
Maafsstab  zn  gebrauchen,  denn  es  steht  als  Schmerz  stillendes 
oder  Nerven  beruhigendes  Mittel  dem  Opium  zur  Seite.  Aller- 
dings müssen  künftige  vielseitige  Versuche  entscheiden  ,  wie 
das  gegenseitige  Wirkungsverhältnifs ,  wenigstens  zwischen 
dem  Oxy- Morphium  und  den  Morphiumsalzen,  betrachtet 
werden  darf;  bis  dahin  kann  man  diesen  Körper  als  eine  ei- 
genthümliche  Opium -Basis  ansehen.    Da  die  Morphiumsalze 
in  den  ersten  Wegen,  ihres  alkalischen  Gehalts  halber,  leicht 
zersetzt  und  wirkungslos  werden,  so  glaube  ich  nicht  zu  über- 
treiben, wenn  ich  sage,  die  Hauptwirkung  des  Opiums  rühre 
von  dieser  Substanz^  her.    Auf  jeden  Fall  wird  die  einstige 
medicinische  Praxis  das  so  vielseitig  zusammengesetzte  Opium 
aus  ihrem  Vor  rathe  verbannen,  und  ihr  Augenmerk  wie  bei 
der  China  blofs  auf  seine  isolirten  Hauptbestandteile,  auf  das 
Morphium  und  Oxy-  Morphium  richten,  Dafs  der  Erfolg  höchst 
glänzend  ausfallen  wird,  dafür  bürgen  schon  meine  beschränk- 
ten Beobachtungen.    Ja,  was  ich  in  der  letzten  Zeit  hierüber 
erfahren  habe,  dürften  unsere  Erwartungen  noch  übertrof- 
fen werden.    Ich  beziehe  mich  hier  auf  Mittheilungen  des 
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Herrn  Medicinalrath  Schwarz  aus  Eimbeck,  in  Hinsicht  der 
Morphium -Salze,  wodurch  ich  gewissermaßen  erst  die  grofse  . 
Bedeutung  dieser  Verbindungen  für  die  ärztliche  Praxis  er- 
kannt habe,  und  werde  ich  bei  meinen  nächsten  Verhandlun- 
gen  Gelegenheit  nehmen,  ausführlicher  davon  zu  reden. 

Wie  bei  allen  Vegetabilien  und  deren  Extracten  darf 
man,  schon  allein  auf  obige  Erfahrungen  gestützt ,  voraussez- 
len,  dafs  die  Wirkung  des  Oxy- Morphiums  nicht  immer  ganz 
gleich  angenommen  werden  d&rf,  doch  ist,  wie  ich  gefunden, 
die  Abweichung  so  gering,  dafs  man  selbige  in  der  Praxis 
wohl  kaum  bemerken  wird,  wenn  das  gebrauchte  Opium  der 
besten  Sorte  angehört. 

Aus  dem  Gesagten  ersieht  man,  dafs  der  Morphiumgehalt 
kein  Prüfstein  für  die  Güte  des  Opiums  ist.  Denn  es  ist  ein 
höchst  wirksames  Opium  ohne  darstellbares  Morphium  denk- 
bar, wenn  z.  B.  sein  ganzer  Morphiumgehalt  nicht  an  eine 
Pflanzensäure,  sondern  an  ExtractivstofT  gebunden  ist. 

V  Ueber  das  Chiuioidiu,  als  den  allerwichtigsten,  aber  kaum  beachteteu 
und  ganz  mifsverstaudeneu  Hestaudtheil  der  Chinarinde. 

Das  von  dem  Oxy -Morphium  (Extract.  Morphium)  Ge- 
sagte kann  in  mehrfacher  Hinsicht  auch  auf  diesen  rätselhaf- 
ten Körper  theilweise  bezogen  werden,  nicht  nur  als  grofses 
wichtiges  Heilmittel,  sondern  auch  wegen  seines  chemischen 
Verhaltens  und  vielleicht  auch  wegen  seiner  Zusammensetzung 
Sert.),  wo  es  für  den  Chemiker  aber,so  dunkel  und  uner- 
reichbar scheint,  dafs  er  wohl  thur,  wenn  er  mit  grofser  Vor- 
sicht darüber  urtheilt  und  an  seiner  Stelle  den  Arzt  auftreten 
lafet,  da  dann  seine  Schlüsse  eine  mehr  feste  Gestalt  gewin- 
nen, wenigstens  ihn  zwingen ,  diesem  vor  der  Hand  die  Ent- 
scheidung zu  überlassen.    Das  Aeufsere  des  Chinioidins  und 
eben  so  sein  chemisches  Verhalten  spricht  dafür,  dafs  in  ihm 
eine  organische  Pflanzenbase  durch  eine  harzige  oder  extrac 
titstoffartige,  aber  wenig  gefärbte  Substam,  ähnlich  (?  Sert.) 
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wie  in  dem  Oxv  -  Morphium  verlarvt  ist;  das  Band  ist  jedoch 
in  beiden  so  verschlungen,  dafs  wir  weder  den  einen  noch  den 
andern  Bestandtheil  frei  darzulegen  im  Stande  sind,  und  kön- 
nen wit,  von  der  Hand  des  Arztes  geleitet,  unsere  Schlüsse 
daher  nur  bis  zur  grofsen  Wahrscheinlichkeit  erheben;  aber 
nur,  um  die  Vernunft  in  neue  Dunkelheit  zu  führen.  So  be- 
trachtet ,  ist  und  bleibt  ea  unentschieden ,  ob  die  grofse  Heil- 
kraft des  Chinioidins  und  des  Oxy  -  Morphiums  allein  von  ih- 
ren neuen  oder  bekannten  alkalischen  Grundlagen  (  Morphium 
und  Chinin)  oder  auch  von  der  gefärbten  organischen  Snb- 
stanz  abhängt,  oder  ob  wir,  ohne  Rücksicht  darauf,  beide, 
wofür  alles  spricht,  als  neue  basische  Verbindungen  (Salsba- 
sen)  betrachten  müssen ,  in  welchen  daher  auch  ganz  uner- 
wartete chemische  und  medicinische  Kräfte  auftreten.  Ich 
habe  alles,  aber  vergeblich  versucht,  das  Chinioidin  zu  reini- 
gen ;  doch  erhielt  ich  nur  ein  hellgelbes  harziges  Alkaloid ; 
das  Wenige,  was  sich  in  Krystallform  zeigte,  war  dem  Chinia 
ähnlich,  allein  mein  sich  oft  bewährtes  Mikroscop  und  noch 
mehr  die  medicinische  Wirkung  sprachen  nicht  dafür,  und 
bleibt  folglich  über  die  chemische  Natur  dieses  Körpers  alles 
unentschieden.    Da  also  diese  gelbe  harzige  Substanz  auch 
jetzt  noch  als  unzersetzbar  betrachtet  werden  mufs  und  da  sie 
eine  gröfserc  Capacität  für  die  Säure  zeigt,  als  das  Chinin, 
da  sie  ferner  durch  ihr  übriges  chemisches  Verhalten  und 
vollends  durch  ihre  grofse  überlegene,  ja  theiiweise  ganz  ab- 
weichende Heilkraft  sich  vom  Chinin  unterscheidet ,  so  sah 
ich  mich  genöthigt,  um  diesen  neuen  Körper,  wenigstens  for 
den  Arzt,  streng  zu  bezeichnen,  ihm  einen  Namen  zu  geben. 
Die  rein  ärztliche  Untersuchung  machte  hier  schon  lange  die 
gewagten  Ansprüche  der  Chemiker  zu  Schanden,  fügte  we- 
nigstens ihren  Schlüssen  viele  reeht  lange  Fragezeigen  bei. 
Wie  oft  hat  man  in  den  Fieber  -  Gegenden  höhnend  auf  meine 
Entdeckung  der  Alkaloide  verwiesen  und  gesagt:  so  wie  da« 
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Morphium  kein  Opium ,  so  ist  auch  das  Chinin  keine  China, 
und  man  hatte,  wie  wir  erst  jetzt  klar  einschen,  recht,  daher 
denn  alle  die  Worte ,  Namen ,  Untersuchungen  und  Ansichten 

der  Chemiker  über  diefs  unbezweifelt  neue  Alkaloid  der  China 

•  •  • 

in  nichts  zurückfallen,  und  das  Ganze,  wie  beim  Opium  und  der 
Aetherbildung,  unverrückt  wieder  dahin  stellen,  wohin  ich  es 
gestellt  habe.    Unsere  Verantwortung  gilt  dem  Arzte  und  die- 
sem, ja  selbst  dem  Chemiker  kann  es  gleichgültig  seyn  ,  ob 
das  Chinioidin  eine  eigentümliche,  oder  eine  solche  aus  Harz 
und  Chinin  (?  Sert.),  nach  Art  des  Oxy- Morphium  zusam- 
mengesetzte Salzbasis  ist.    Doch  so  wie  Alles  nur  in  und  durch 
die  Zeit  im  Fortschreiten  gedeihet,  so  ist  auch  dieses,  genährt 
nnd  gewiegt  von  Zweifeln  und  Widersprüchen,  gediehen  und 
das  Kind,  wenn  auch  nicht  zum  Manne,  doch  wenigstens  zum 
kräftigen  Jünglinge  herangereift.    Denn  was  auch  der  Chemi- 
ker, in  Folge  seiner,  oft  tief  in  den  Verbindungszustand  der 
organischen  Körper  eingreifenden  Behandlung,  aus  dem  gelben 
harzigen  Aikalöide,  dem  Chinioidin,  hervorgebildet  hat,  oder 
noch  hervorbilden  wird,  so  bleibt  das  gewifs,  dafs  dieser,  so 
vielfach  angefochtene  Körper,  also  das  Chinioidin,  nicht  nur 
eine  neue  Salzbasis,  sondern  noch  mehr,  der  wahre  Repräsen- 
tant der  China  ist.    Wer  über  seine  wahre  chemische  Natur 
nrtheilen  will,  der  mute  selbiges,  als  ein  eigenthümliches, 
durch  Harz  oder  Extractivstoff  verunreinigtes  Alkaloid,  oder 
wie  bei  Oxy -Morphium,  als  durch  diese  schwach  aciden  Kör- 
per verlarvtes  Chiniu,  folglich  als  eine  eigentümliche  Salzbasis 
betrachten.    Ob  es  den  Chemikern  je  gelingen  wird,  diefs 
tou  der  Natur  tief  verborgene  Dunkel  zu  erhellen  und  in  sein 
Inneres  zu  blicken,  darüber  können  wir  wenigstens  jetzt  noch 
nicht  entscheiden,  aber  wohl  behaupten,  dafs  dieses  keine  so 
leichte  Aufgabe  seyn  wird.    Beweise  für  das  Gesagte  liegen 
In  meinen  früheren  Schriften  und  muff  ich  darauf  vor  der 
Hand  mich  beziehen,  bis  ich  eine  lange  Reihe  ärztlicher  Er- 
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fahrungen  ,  sowohl  über  die  Sache  des  Opium  als  der  China, 
bekannt  gemacht  habe.  Bis  dahin  glaube  ich ,  so  wie  beim  . 
Opium  ,  auch  hier  die  Acten  einigermaßen  als  geschlossen 
ansehen  zu  dürfen.  Es  gilt  dieses ,  wie  beim  Opium ,  mehr 
für  den  Arzt  als  den  Chemiker,  doch  ist  für  ihn,  wenigstens 
für  jetzt,  von  fast  Unerreichbarem  die  Rede. 

Wenn  auch  nicht  die  Gegenwart  sogleich  diese  Sachen 
als  im  Keinen  betrachten  dürfte,  so  wird  doch  die  spätere  Zeit, 
wenn  sie  einst  durch  das  Fernglas  der  Zukunft  auf  diese 
Zeilen  herabsieht,  es  zugeben  und  dankend  anerkennen,  dafs 
ich  durch  das  Vorliegende  einige  recht  grofse  Lücken  in  der 
Arzneiwissenschaft  und  dem  Ganzen  der  organischen  Chemie 
ausgefüllt  habe ,  und  dafs  die ,  der  ersteren  von  mir  darge- 
botenen Rathschläge  und  Hülfsmittel  bald  ihre  vorzüglichste 
Stütze  seyn  werden,  wenn  man  es  nicht  vergifst,  diese  in  den 
vorhandenen  geistigen  und  materiellen  Vorrath  zu  verweben, 
und  nach  aufsen  und  innen  durch  das  bestehende  Heilverfah- 
ren zu  unterstützen.  Diese  neuen  Hülfsmittel  bestehen  vor- 
zugsweise  in  der  Aufklärung  über  die  natürliche  und  gestörte 
Lebensthätigkeit  in  der  producirenden  und  secernirenden 
Sphäre  (^Chemismus ,  vegetatives  Leben  etc.)  so  wie  in  der 
Anwendung  des  Morphiums  und  Oxy -Morphiums,  des  Chinioi- 
dins,  der  Absorbentien  (ich  meine  die  grofsen  ungewöhnlichen 
Portionen)  die  dahin  gehörende  Auwendung  grofser  Dosen 
basisch  alkalischer  Salze  und  des  Blcihydrats  (das  gewässerte 
Bleioxyd  mit  einer  Spur  oder  dem  Minimum  (?  Sert.)  von 
Essigsäure).  Alles  hängt  hier  jedoch,  und  wie  schön  gesagt, 
von  der  äufsern  und  innern  Anwendung  und  den  bald  schwä- 
chern oder  gröfsern  Gaben  und  der  richtigen  Combination 
mit  den  übrigen  Heilmitteln  ab. 

p 

■  ■ 
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Mediciualgesetze,  Literatur  uud  Kritik. 


Ueber  einige  Punkte  des  preufsisehen 

Medicinalwesens; 

von  L.  Freundt,  Apotheker  in  Schlawe. 
Mit  Recht  werden  die  Gesetze  und  Einrichtungen  des 

0 

preufs.  Staates  vortrefflich  genannt  und  mit  Hecht  kann  man 
behaupten,  dafs  —  wo  noch  Mängel  vorhanden  sind,  die  Regie- 
rung eifrigst  sich  bestrebt,  denselben  auf  jede  Weise  abzuhel- 
fen. Wenn  aber  in  manchen  Zweigen  der  Verwaltung  Maafs- 
regeln  ergriffen  werden,  welche,  -statt  vorwärts  zu  führen, 
augenscheinlich  Rückschritte  sind ,  so  mag  es  nicht  als  feind- 
selige Gesinnung  erscheinen  oder  noch  unreineres  Motiv,  als 
Eigennutz  u.  dgl.  daraus  hervorleuchten ,  wenn  solche  Ver- 
ordnungen besprochen  werden;  sondern  man  möge  einzig  und 
allein  den  guten  Willen  —  auch  Etwas  zu  nützen  darin  erkennen. 
Was  hier  betrachtet  werden  soll,  betrifft  das  Medicinal- Wesen. 

König  Friedrich  Wilhelm  erliefs  im  Jahre  1725,  nachdem 
schon  1693  eine  Apotheker- Ordnung  erschienen  was,  das 
Medicinal-Edict,  welches  noch  jetzt,  nebst  einigen  Modifica- 
tionen,  das  einzige  Gesetzbuch  für  die  Medicinal -Angelegen- 
heiten des  Preufs.  Staates  ist.  —  Schon  damals  erkannte  man 
War,  wie  unumgänglich  nöthig  es  sey,  das  Medicinal- Wesen 
20  ordnen  und  den  uneingeschränkten  Eingriffen  von  Pfuschern 
aller  Art  in  dasselbe  eine  Gränze  zu  setzen. 

Es  wurde  zu  dem  Ende  nur  geprüften  Aerzten  und  Wund- 
ärzten die  Befugnifs  des  Praktizirens  gegeben ,  jedem  Quack- 
salber aber  das  Kuriren  unter  jeder  Bedingung  untersagt. 
Nur  geprüfte  Pha*rmaceuten  durften  Besitzer  der  Apotheken 
■eyn  und  dieselben  wurden  unter  specielle  Kontrolle  der  Mc- 
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dicinal -Behörden  gestellt,  damit  weder  Unwissenheit  noch  Be- 
trügerei dem  Publikum  Schaden  bringen  könne.  Aus  eben 
diesem  Grunde  wurde  den  Materialisten  untersagt  Arznei- 
Waaren  zu  halten,  zu  verkaufen  oder  zu  verschenken  und  nur 
esculenta,  wie  es  Mediz.-  Edikt  pag.  31  Jieifct,  waren  zu  ver- 
kaufen ihnen  erlaubt.  Aufser  diesen  und  mehreren  zum  tech- 
nischen Gebrauch  anwendbaren  Arznei- Waaren ,  durften  sie 
noch  einige  andere  zu  1  Pfd.,  noch  andere  zu  j  Pfd.  und  ei- 
nige zu  1  Unze  verkaufen. 

Offenbar  wurden  durch  diese  Verordnungen  Apotheker 
und  Apotheken  erst  geschaffen  ,  während  zuvor  jeder  Kram 
und  Ilöckerladen  das  Prädikat  Apotheke  in  Anspruch  nahm. 
Aber  nicht  zum  Vortheil  der  Apotheker  wurden  jene  Gesetze 
erlassen  und  die  Materialisten  beschränkt —  sondern  im  Inter- 
esse der  Menschheit!  —  Zu  ihrem  Besten  gestellte  c]er  Staat 
taugliche  Individuen,  welche  den  Anforderungen  der  rationel- 
len Pharmacie  zu  entsprechen  Fälligkeit  und  guten  Willen 
besafsen ;  zu  ihrem  Besten  prüfte  und  kontrollirte  der  Staat 
den  Apotheker  und  legte  ihm  Verpflichtungen  auf,  welche  der 
Krämer  nicht  hatte  und  welche  selbst  unter  den  schwierigsten 
Verhältnissen  ihm  heilig  seyn  müssen;  zu  ihrem  Besten  erlief* 
der  Staat  eine  Taxe,  nach  welcher  sich  der  Apotheker  streng 
zu  richte^  hatte,  auf  dafs  keine  Konkurrenz  eintrete  und  c(er 
Apotheker  ohne  Versuchung  rechtlich  bleiben  und  der  Mensch- 
heit wesentliche  Dienste  leisten  könne. 

Das  Prinzip  war  also  klar  —  das  Publikum  sollte  gewin- 
nen; dem  Publikum  sollte  Heil  erwachsen  aus  solcher  Ein- 
richtung. —  Auch  war  an  diesem  Prinzip  stets  festgehalten, 
wodurch  die  Basis  aller  Verordnungen  untadelhaft  war;  allein 
einzelne  Bestimmungen  ermangelten  der  Vortrefflichkeit  und 
erwarteten  «durch  die  Zeit  ihre  Perich  tigung.  So  war  (um 
vom  Uehrigen  zu  schweigen)  den  Materialisten  erlaubt:  Rad. 
ipecacuanh.,  Rad.  heliebpr.  alt>.,  Ra<|?  jalapae,  Euphorbium,  Aloe, 

♦ 
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Colocvn  this,  Sera,  hyoscyami,  Cantharide«,  Scammonjum  u.  s.  w. 
Stehen,  welche  alle  wohl  schwerlich  —  Escuienta  —  sind, 
lach  keine  technische  Anwendung-  finden,  also  Arzneimittel  im 
eigentlichsten  Sinne  und  welche  der  Apotheker  theils  gar 
nicht ,  theils  nur  unter  den  gröfsten  Vorsichtsmaßregeln  ver- 
kaufen darf,  ohne  weiteres  —  indefs  nicht  unter  1  Pfd.  zu 
verkaufen.  Andere,  gewifs  ebenfalls  nur  reine  Arznei -Waare 
als  Opium  u.  dgl.  durfte  der  Materialist  nicht  unter  £  Pfd^ 
and  Olea  dcstillata  exotica  nebst  andern  Artikeln  nur  zu  1 
Unze  verkaufen. 

Diese  den  Materialisten  gegebene  Befugnrfs  lief  sichtbar- 
lieb  dem  Prinzip,  auf  welches  gestützt  ihnen  Beschränkungen 
gemacht  wurden,  schnurstracks  entgegen.  Denn  zum  Heile 
des  Publikums  waren  Apotheken ,  d.  h.  Anstalten  organisirt, 
in  welchen  allein  —  namentlich  stark  wirkende  und  nun  gar 
giftige  Arzneimittel  mit  gröfster  Vorsicht  aufbewahrt  und  ver- 
kauft, oder  nur  auf  Verordnung  des  Arztes  verabreicht  wer- 
den sollten  und  dennoch  erlaubte  man  ein  Unwesen,  welchem 
au  steuern  eben  jene  Anstalten  errichtet  waren.  Hiefs  diefs  nicht 
Damme  gegen  die  Meer  flu  th  aufbauen  und  sie  durchlöchern? 
Doch  keine  Einrichtung  ersteht  vollkommen. 
Im  J.  1801  erschien  dierevidirte  Apotheker-Ordnung,  welche 
die  Pflichten  und  Befugnisse  der  Apotheker  genau  bestimmte. 

Dieselbe  zeigte  überall  den  erfreulichen  Anblick  eines  auf 
Erfahrung  begründeten  und  mit  Umsicht  verfafsten  Gesetzes. 
Das  Prinzip  war  das  des  Medizinal-Edikts  von  1725  und  die 
einzelnen  Bestimmungen  waren  besser.  Die  revidirte  Apothe- 
ker-Ordnung gab,  nebst  den  anderen  praktischen  Bestimmun 
gen,  ein  Verzeichnifs  derjenigen  Medizinalwaaren,  welche  die 
Materialisten  in  jeder  Menge  verkaufen  durften.  Hierunter 
waren  nur  geniefsbare  oder  zum  technischen  Gebrauch  nöthige 
Artikel  und  es  ist  gegen  diese  den  Materialisten  gegebene  Be- 
fugnifs  nichts  einzuwenden.    Die  lange  Reihe  der  Medizinal- 
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waaren,  welche  im  Media. -Edikt  den  Kaufleuten  zu  1  Pfd.  zu 
verkaufen  erlaubt  waren,  war  hier  zweckmäßig  beschrankt, 
auch  dagegen,  dafs  die  bezeichneten  Artikel  zu  \  Pfd.  verkauft 
warden  durften,  nichts  einzuwenden,  wenn  man  nicht  mit  Be- 
fremden Opium  und  Ipecacuanha  hierunter  verzeichnet  fände. 
Alle  jene  Artikel  des  Mediz.- Edikts,  welche  ich  oben  genannt, 
waren  in  Anerkenntin  Ts  dessen  —  dafs  jene  Mittel  keinen  an- 
deren als  arzneilichen  Zweck  haben,  durchaus  aus  dieser  Reihe 
verbannt  und  nur  eine  Inkonsequenz,  nämlich  Opium  und  Ipe 
cacuanha  in  diese  Reihe  zu  stellen,  war  zu  rügen.  Und  Inkon- 
sequenz mufs  man  es  doch  nennen,  wenn  die  revidirte  Apo- 
theker-Ordnung p.  29  f.  von  Opium,  Belladonna  etc.  sagt: 
„Da  auch  Mittel  dieser  Art  allein  nach  gesetzlich  authorisirteu 
Rezepten  zu  dispensiren  sind  und  gar  nicht  zu  technischen  und 
ökonomischen  Bedürfnissen  des  Publikums  gehören,  so  wird  deren 
Debit  im  Handverkauf,  es  sey  mit  oder  ohne  Schein,  hiermit 
gänzlich  verboten"  und  dennoch  den  Materialisten  die  Befugnifs 
gibt  zu  halben  Pfunden  u.Jiöher  hinauf  diese  Mittel  zu  verkaufen. 

Dieser  Fehler  war  indefs  leicht  zu  verbessern  und  man 
durfte  von  der  nächsten,  hierauf  bezüglichen  Verordnung  die 
Erwartung  hegen,  dafs  sie  Wo  nöthig  korrigiren  werde. 

Die  Verordnung  erschien  i.  J.  1836  am  16.  Sept.  unter  dem 
Namen  eines  Reglements  den  Debit  der  Arzneiwaareu  betreffend. 
In  derselben  waren  aber  dadurch,  dafs  man  nicht  Droguisten  von 
Materialisten  und  Krämern  unterschied,  grofse  Widersprüche 
hervorgerufen. 

Nach  Nro.  2.  des  Reglements  dürfen  die  in  den  Anlagen 
B  und  C  verzeichneten  Arzneimittel  auch  von  Laboranten,  Kauf- 
leuten ,  Krämern  u.  s.  w.  verkauft  werden  und  zwar  die  in  der 
Reihe  B  befindlichen  Artikel  mindestens  zu  1  Pfd.,  die  in  der 
Reihe  C  enthaltenen  aber  selbst  zu  2  Loth ;  bis  zu  diesem  Ge- 
wichte soll  der  Detail -Handel  mit  jenen  Stoffen  ausschlieft 
lieh  dem  Apotheker  verbleiben. 
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In  der  Reihe  B  sind  nun  aber  die  meisten  Droguen  und 
chemischen  Präparate,  weiche  den  Bestand  der  Apotheken 
ausmachen,  enthalten  und  selbst  drastische  und  direct  giftige 
Substanzen  als  Aloe,  Arsenicum,  Auripigment,  Euphorbium, 
Folia  hyoscyami,  Herb,  conii,  Hydrarg.  ammon.  muriat.,  Hy- 
drarg, oxyd.  rubr.  praep.,  Hydrarg.  sulphuratum  nigr.,  Nuces 
vomicae,  Rad.  Belladonnae,  Kad.  hellebor.  all).,  Resina  Jalapae, 
Scammonium  etc.,  welche  der  Apotheker  grofsentheils  laut  An- 
hang zum  Mediz. -Edikt  p.  24  f.  —  als  nicht  zu  technischen 
and  ökonomischen  Bedürfnissen  des  Publikums  gehörig  — 
gar  nicht  verkaufen  darf,  während  nach  Nro.  2  des  Reglements 
vom  16.  Sept.  1836  —  der  Detail  Handel  dieser  Artikel  aus- 
schliefslich  dem  Apotheker  verbleibt. 
.  Was  gilt  nun,  was  ist  Gesetz  ? 

Angenommen  aber,  dafs  die  Erlaubnifs  des  Reglements 
für  den  Apotheker,  den  Detailhandel  betreffend,  sich  nur  auf 
die  Sachen  beschränkt,  welche  auch  nach  dem  Mediz. -Edict 
and  der  revidirten  Apotheker- Ordnung  unter  Beobachtung  der 
gesetzlichen  Vorschriften  zu. verkaufen  ihm  erlaubt  sind,  die 
aber  dort  verbotenen  Artikel  auch  hier  verboten  sind ;  so  bleibt 
der  Widerspruch  derselbe ,  denn  mit  anderen  Worten  heifst 
es  alsdann:  es  wird  dem  Apotheker  gänzlich  untersagt  auch 
selbst  im  Kleinen  Unheil  anzustiften;  dem  Materialisten  und 
Kramer  bleibt  es  aber  unbenommen,  durch  den  Verkauf  jener 
Artikel  Unheil  und  Unfug  en  gros  anzurichten.  s 

Dasselbe  läfst  sich  auf  die  Reihe  C  anwenden,  denn  in 
derselben  befinden  sich:  Acidum  borussicum,  Hydrargyr.  oxyd. 
nibr.,  Opium  etc.,  so  dafs  es  Jedem  freisteht,  sich  für  wenige 
Silbergroschen  in  den  Besitz  dieser  Gifte  zu  setzen  und  nach 
Belieben  Verderben  damit  zu  verbreiten.*  Und  nun  betrachte 
man  noch  —  dafs  der  Materialist  bei  gänzlicher  Unkunde  der 
Pharmakognosie ,  nicht  im  Stande  ist  auf  ächte,  im  tadelhafte 
•Droguen  zu  halten,  also  aucli  durch  Verfälschung  und  schlechte 
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teefechäffenheit  der  Waare  Schaden  gestiftet  werden  kann; 
ferner  —  dafs  es  der  medizinischen  Polizei  bei  de*  Menge 
fter  Materialläden  tind  sonstigen  erschwerenden  Umstaifdeu 
reih  unmöglich  ist  darauf  genau  zu  wachen  —  dafs  die  Ma- 
lertalisten  jene ,  in  der  Hand  des  Unkundigen  oder  Böswilli- 
gen so  fürchterlichen  Stoffe  nicht  unter  den  vorgeschriebe- 
nen Mengen  und  unter  den  gesetzlichen  Bedingungen  verkaufen ; 
sto  wird  es  Jedem  einleuchten,  dafs  durch  solche  Modificatio- 
Yien  des  Mediz.- Edikts  das  ganze  Gesetz  aufgehoben  ist,  dafs  Wir 
cliirch  dieselben  in  die  Zeiten  der  medizinischen  Finsternifs  ver- 
setzt sind  und  dafs  wir  einen  Rückschritt  von  100  Jahren  machen. 

Ganz  anders  aber  stellt  sich  die  Sache ,  wenn  das  hohe 
Ministerium  zwischen  Droguisten  und  Materialisten  unterschei- 
den und  folgende  Einrichtung  treffen  wollte. 

Die  Materialisten  dürften  zum  ökonomischen  und  techni- 
schen Gebrauch  dienliche  Droguen  und  Präparate  führen  und 
der  Debit  aller  in  der  revidirten  Apotheker- Ordnung  pwg.  21. 
hät  Ä,  B  und  C  aufgeführten  Artikel,  mit  Ausnahme  des  Mer- 
curii  'praecipitati  rubr.,  des  Opiums  und  der  Ipekakuanha,  müfste 
Hilten  in  jeder  Quantität  zustehen ;  alle  nicht  in  diese  Rubrik 
gehörigen  Medicinal-Waaren  aber,  dürften  nicht  sie  —  son- 
dern hur  die  chemischen  Fabriken  und  Droguen -Handlungen' 
iführen,  die  crßteren  jedoch  ihre  Präparate  nur  an  Droguisten 
und  Apotheker,  wie  auch  untereinander,  die  anderen  aber  nur 
untereinander  und  an  Apotheker  ihre  reinen  Medizinal -Waa- 
ren  verkaufen,  während  ihnen  der  Absatz  aller,  in  technischer 
und  ökonomischer  Hinsicht  gebräuchlichen  Artikel  nach  jeder 
Richtung  hin  freistünde.  —  Durch  diese  Einrichtung  würde 
aas  für  alle  Zeiten  geltende  Prinzip  der  betreffenden  Verord- 
nungen  des  Mediz.- Edikts,  wiederum  konsequenter  Weise  in 
Anwendung  gebracht,  wodurch  augenscheinlich  das  ftiblikum 
gewöhne  und  keine  der  beiden  andern  Partheien  verlöre.  Die 
Materialisten  verfdren  nicht,  denn  Alles  was  in  den  Gewerben 
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und  im  Haashalt  Anwendung  findet,  stände  ihnen  sowohl  en 
gros  als  en  detail  zu  verkaufen  frei  und  nur  das,  was  rein  me- 
dizinisch ist  und  also  auch  so  behandelt  seyn  mufs,  wäre  su 
führen  ihnen  untersagt.  Wie  wenig  aber  das,  was  durchaus 
medicinischer  Natur  ist,  so  behandelt  wird,  ist  klar,  denn  fragt 
man:  an  wen  verkaufen  die  Materialisten  und  Krämer  ihre, 
nur  in  der  Heilkunde  Anwendung  findende  Arzneimittel?  an 
das  große  Publikum?  gewifs  nicht;  das  Publikum  kauft  seine 
Arzneien  nicht  en  gros!  —  au  die  Apotheker?  —  auch  nicht, 
denn  diese  beziehen  ihre  Arzneistoffe  direkt  aus  grofsen,  die 
billigsten  Preise  stellenden  und  dabei  die  besten  Waaren  lie- 
fernden Droguen- Handlungen.  —  An  wen  denn  endlich?  — - 
an  Pfuscher  und  Charlatane ,  welche  trotz  der  rühmlichen 
Aufsicht  der  Mediz.-Poli  zei  dennoch  fast  aller  Orten  ihr  We- 
sen treiben  und  denen  dadurch,  dafs  sie  ihre  Medikamente 
aus  jeder  Material -Handlung  beziehen  können,  um  so  grösse- 
rer Spielraum  gegeben  ist. 

Aber  auch  die  Droguisten  und  Apotheker  verlören  bei  der 
proponirten  Einrichtung  nicht,  denn  der  Verbrauch  der  Dro- 
hnen und  daher  auch  der  Absatz  der  Droguisten  würde  der- 
selbe bleiben,  während  der  Apotheker  dafür,  dafs  er  dem  Ma- 
terialisten den  Detail- Handel  der  ätherischen  Oele,  Balsame  etc. 
mit  einräumen  mufs,  das  ausschließliche  Recht  erhält  nirr  in  der 
Medizin  Anwendung  findende  Medizinal- Wraaren  zu  verkaufen. 

1  Hieraus  leuchtet  das  oben  Gesagte  ein — :  während  keine 
Parthei  verliert,  hat  das  Publikum  den  ansehnlichsten  Nutzen! 

Und  'sollte  das  Heil  des  Ganzen  nicht  erfordern,  dafs 
man  auf  diesen  hohen  Zweck  hinführende  und  so  leicht  aus- 
führbare Vorschläge  mit  Aufmerksamkeit  beachte  und  zur 
Ausführung  bringe,  selbst  wenn  dieselben  nicht  von  Oben 
kommen?  —  Freisinnig,  wie  die  Preufs.  Regierung  ist,  wird 
sie  die  Inkonsequenz  der  erlassenen  Verfügungen  eingestehen, 
das  dem  Medizinal -Edikt  zum  Grunde  liegende  Prinzip  aner- 
kennen, die  nöthigen  Verbesserungen  verfügen  und  dadurch 
abermals  ein  Zeugnifs  ablegen  davon  —  dafs  wohl  kein  Staat 
ernster  und  eifriger  das  Wohl  seiner  Unterthanen  zu  beför- 
dern bemüht  ist  als  der  Preußische! 
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Erwiederung. 


Dem  Hrn.  D.  Friedrich  Pauli,  praktischem  Arzte  zu 
Landau  in  der  bayerischen  Pfalz,  hat  es  gefallen  über  meine 
„Beleuchtung  der  neuesten  bayerischen  Apotheker- Ordnung 
und  der  darauf  bezüglichen  Instruction  zur  Untersuchung 
der  Apotheken  im  Königreich  Bayern,  so  wie  über  einige  Ge- 
brechen des  Apothekerwesens,"  (Erlangen  bei  Palm)  eine 
*8i  Seiten  lange  Broschüre  die  bayerische  Apothekerordnung 
und  die  Martius'sche  Beleuchtung  derselben*4  (Stuttgart  bei 
Hall  berger)  zu  schreiben. 

Den  Beweggrund  zu  diesem  Schritte  lasse  ich  unerörtert. 
In  der  guten  Sache  dürfte  er  um  so  weniger  liegen,  als  die 
neueste  königl.  Verordnung,  welche  das  bayerische  Apotheker- 
wesen betrifft  (Regierungsblatt  Nr.  23  S.  383  vom  25.  Mai  1838) 
einen  derjenigen  Uebelstände,  welche  von  mir  als  den  bayeri- 
schen Apothekerstand  wesentlich  benachtheiligend  war  geschil- 
dert worden,  Abhülfe  gewidmet  hat.  Andere  königl.  Verord- 
nungen, anf  welche  das  Büchlein  des  Hrn.  Doctors  schwerlich 
einen  Einflufs  haben  dürfte,  stehen  zu  erwarten,  und  unbekannt 
scheint  ihm,  dafs  durch  ein  Ministerial-RescTipt  d:  d.  München 
den  20.  April  1838  die  Apotheker-Ordnung  vom  IT.  Febr.  1837 
vor  der  Hand  aufser  Wirksamkeit  gesetzt  wurde. 

Der  Verf.  zeigt'  sich  besonders  defshalb  mit  mir  unzufrie- 
den, dafs  ich  den  Apothekerstand  als  ein  zwar  wissenschaftli- 
ches, zugleich  aber  auch  bürgerliches  Gewerbe  geltend  zu  ma- 
chen suchte.  Allerdings  habe  ich  diefs  gethan,  ohne  darum 
von  persönlichen  schnöden  Absichten  geleitet  worden  zu  seyn, 
denn  der  Apothekerstand  ist  seiner  Natur  und  den  Staatsge- 
setzen  gemäfs  ein  bürgerlicher  und  dabei  dennoch  auch  wissen- 
schaftlicher Stand,  und  nur  ein  bürgerlicher  oder  wissenschaft- 
licher Sanscüiottismus,  kann  ihn  nicht  als  solchen  anerkennen. 
Wenn  Hr.  Pauli  wissenschaftliche,  aus  dem  Wesen  der  Me- 
dicin  und  Pharmacie  abgeleitete,  durch  Kenntnisse  der  baye- 
rischen Gesetze  bekräftigte  Gründe  gegen  meine  Ansichten 
vorgetragen  hätte,  so  würde  ich  es  für  meine  Pflicht  halten, 
im  Interesse  der  Sache,  welcher  meine  geringen  Kräfte  ge- 
widmet sind,  ihm  darauf  in  einer  Wiederlegungsschrift  zn  ant- 
worten. Allein  da  seine  Broschüre  von  solchen  Gründen  voll- 
kommen entblöfst  ist,  so  halte  ich  mich  ihr  gegenüber  einer 
jeden  literarischen  Verpflichtung  überhoben. 

Erlangen  im  December  1838. 

Dr.  Theodor  W.  C.  Martins, 
•  Apotheker. 
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Erste  Abtheilunff. 

Phjsik,  Chemie  u.  pharmaceu  tische  Chemie  insbesondere, 
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Anleitung  zur  richtigen  Beurtheilung  der 
Verhältnisse  der  Schornsteine; 

von  Dr.  H.  Buff,  Professor  der  Physik  in  Giefsen. 


Wenn  man  den  absoluten  Werth  der  Brennmaterialien 
mit  dem  Nutzen  vergleicht,  der  in  irgend  einem  Falle  der 
Anwendung  wirklich  daraus  gezogen  wird,  so  findet  man 
stets,  dafs  die  Praxis  weit  hinter  der  Theorie  zurückbleibt, 
und  dafs  selbst  unter  günstigen  Verhältnissen,  der  Verlust 
leicht  ein  Drittheil  der  ganzen  Hcitzkraft  ausmacht. 

Es  vereinigen  sich  mehrere  Umstände  um  diesen  Verlust 
herbeizuführen.  Erstlich  wird  immer  das  Mauerwerk  des 
Ofens  einen  Theil  der  darin  entwickelten  Wärme  verschlucken... 
Dieser  Abgang  macht  jedoch  nur  wenig  aus,  wenn  der  Ofen 
regeltnäfsig  im  Gange  und  mit  hinlänglich  dicken  Wänden 
versehen  ist.  Ein  weit  bedeutenderer  Nachtheil  entsteht, 
wenn  das  Brennmaterial  nafs  in  den  Ofen  gelangt;  denn  wäh- 
rend  der  Verbrennung  wird  nunmehr  der  ganze  Wassergehalt 
in  Dampf  verwandelt  und  jedes  Pfund  Wasser,  welches  auf 
diese  Weise  ganz  ohne  Nutzen  verdampft,  verzehrt  eine 
Wärmemenge,   womit  man  6,5  Pfund  Wasser  mit  Vortheil 
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hätte  zum  Sieden  bringen  tonnen.  Dieser  Verlust  vergrößert 
sich  in  der  Regel  dadurch  noch  beträchtlich,  weil  der  Brenn- 
stoff, so  lange  er  noch  nafs  ist,  und  die  daraus  aufsteigenden 
Dämpfe  alle  Wärme  der  Umgebung  aufzehren ,  entweder  gar 
nicht  oder  nur  unvollkommen  in  Brand  geräth,  folglich  nicht 
nur  den  ganzen  Verbrennungsprozefs  aufhält  und  unwirksamer 
macht,  sondern  auch  Veranlassung  zu  sehr  reichlicher  Rauch- 
entwicklung gibt.  Der  Rauch  besteht  aber  wesentlich  aus 
flüchtigen  brenubaren  Theflen,  die  also,  indem  sie  unier- 
brannt  aufsteigen,  dem  Kfltcte  entgehen. 

Rauch,  folglich  Verlust  entsteht  überhaupt,  so  oft  die 
Hitze  im  Brennraiini  e  selbst  durch  irgend  eine  Ursache  zn 
sehr  herabgestimmt  wird.  Aufser  der  eben  erwähnten  Ver- 
anlassung kann  diefs  bewirkt  werden:  durch  zu  rasche  und 
unmittelbare  Ableitung  der  erzeugten  Wärme,  (wie  es  z.  B. 
bei  Anwendung  eiserner  Oefen  und  bei  Dampfkesseln  der  Fall 
ist ,  wenn  die  abkühlende  Bodenfläche  des  letzteren  zu  nahe 
über  der  Flamme  angebracht  worden)  oder  durch  unregel- 
mäfeiges  und  unzweckmäßiges  Aufgeben  des  Brennmaterial«, 
insbesondere  durch  zu  starkes  Anhäufen  desselben,  oder  end- 
lich durch  mangelhaften  Zug. 

Es  ist  daher  für  die  richtige  Benutzung  der  Brennstoff 
von  Wichtigkeit,  dafs  sie  wohl  ausgetrocknet  seyen  und  dafs 
ihnen  unmittelbar  währeud  desVerbreimungsprozesses  so  wenig 
wie  möglich  Hitze  entzogen  werde.  Der  Brennraum  soll,  so 
weit  irgend  thunlich  von  schlechten  Wärmeleitern  umgeben*) 
und  nicht  geräumiger  und  höher  seyn  als  gerade  erforderlich, 

um  das  Brennmaterial  aufzunehmen  und  der  Flamme  eine 

.   .  '  -  .r 

I 

*)  Ans  diesem  Gruude  ifud  solche  Roststäbe  besouders  ourpfetilews4 
werth,  welche  au  der  oberen  Fläche  mit  einer  Rinne  versehen 
Diese  Vertiefungen  füllen  sich  nämlich  mit  einem  schlechten  Wärme- 
leiter, mit  Asche  aus,  und  tragen  also  gleichzeitig  dazu  bei,  die 

Hitze  besser  zusammenzuhalten  und  die  Koststahe  zu  concervireii. 
- 

\  •  *  i  ' 
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ständige  Kntwicklnng  zu  gestatten;  das  Brennmaterial  soll 
magüclkit  gleichförmig  und  in  der  Art  aufgegeben  werden, 
dafs  der  Verbren nnngsprozefs  nicht  dadurch  gestört  wird; 
die  Kostöffnungen  müssen  überall  mit  brennenden  Theilen 

m 

bedeckt  seyn,  damit  keine  Luft  einströmt  ohne  mit  denselben 
in  Berührung  zu  treten,  «ber  der  Brennstoff  darf  nicht  so 
darauf  angehäuft  werden,  dafs  die  Oeffnungen  sich  ganz  oder 
grefstentheüs  verstopfen  und  der  Zug  .  gelähmt  wird,  denn 
eine  Hauptbedingung,  ja  unter  allen  die  wichtigste,  ist  ein 
lebendiger  Zug. 

Sin  guter  Äug  kann  zwar  nicht  statt  finden,  ohne  dafs 
ein  Theil  der  Heitzkraft  dafür  geopfert  wird ,  und  dieser 
Verlust  kann  kaum  weniger  als  8  his  10  Procent  ausmachen; 
aliein  er  ist  einmal  unvermeidlich  und  gehört  eigentlich  zur 
Natur  der  Sache ;  man  weifs  überdiefs  aus  Erfahrung,  dafs 
der  Gesammtverlust  bei  jeder  Heitzvorrichtung  in  dem  Mafse 
steigt,  als  der  Zug  an  Kraft  verliert,  der  Vortheii  aber  in 
geradem  Verhältnisse  zu  seiner  Lebhaftigkeit  steht.  Die  Be- 
dingungen ,  von  welchen  diese  letztere  abhängt ,  müssen  also 
vorzugsweise  die  Aufmerksamkeit  in  Anspruch  nehmen. 

Der  Zug  oder  der  Zudrang  der  Luft  durch  die  Rost- 
öffnungen zu  dem  Feuer  ist  wie  bekannt,  Folge  eines  Ueber- 
gewichts  des  Drucks  der  äufseren  kälteren  Luft  gegen  den 
der  erwärmten  Luft  im  Innern  des  Schornsteins.  Die  Luft, 
indem  sie  sich  erwärmt  dehut  sich  aus,  in  der  Art,  dafs 
267  Volumtheile ,  die  man  bei  dem  Schmelzpunkte  des  Eises 
abgemessen  hat,  für  jeden  Grad  des  hundertteiligen  Ther- 
mometers, Erhöhung  der  Temperatur  um  ein  Theil  zuneh- 
men. Ist  also  die  Schornsteinluft  z.  B.  bis  auf  100°  erwärmt 
worden ,  Während  die  äufsere  Luft  die  Temperatur  von  0° 
besitzt,  so  wird  eine  äufsere  Luftsäule  von  gleicher  Höhe 
und  gleichem  Querschnitte  wie  der  Schornstein,  auf  je  267 
Voiumthcile  lOOXSewichtstheile  mehr  enthalten  als  die  innere 
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Saale,  oder  sie  wird  sich  so  verhalten,  als  wäre  sie,  bei  gleicher 
Temperatur  mit  der  Luft  im  Schornsteine,  auf  je  267  Theile 
der  Höhe  dieses  letzteren  100  Theile  höher.  Sie  mufs  dem- 
gemäß auch  einen  gröfseren  Druck  ausüben.  Betrüge  z.  B. 
die  Höhe  des  Schornsteins  SO  Fufs,  so  hätte  man 

30.100 

267  :  100  =  30  :  =  11,2  Fufs 

für  die  Höhe  einer  Luftsäule,  welche  das  Ueberge wicht  des 
sufseren  Drucks  gegen  den  inneren  bezeichnet;  oder  die 
äufsere  Luftsäule ,  wenn  man  sie  gleich  stark  erwärmte  und 
ausdehnte,  würde  um  11,2  Fufs  höher  seyn  als  die  innere. 

Für  einen  Schornstein  von  60  oder  2.30  Fufs  Höhe  würde 
man  ein  doppeltes  Uebergewicht  oder  die  doppelte  Druck- 
höhe, für  einen  Schornstein  von  00  Fufs  Höhe,  die  dreifache 
Druckhöhe  gefunden  haben.  Also  im  Allgemeinen:  Das 
Uebergewicht  des  auf  seien  gegen  den  inneren  Druck,  ver- 
hält sich  bei  einerlei  Temperaturunterschied  wie  die  fföhe 
des  Schornsteins. 

Aber  auch  die  Temperatur  der  Schornsteinluft  ist  von 
Einflufs  auf  dieses  Uebergewicht.  Wäre  z.  B.  die  Luft  in 
dem  30  Fufs  hohen  Schornstein  statt  auf  100°  auf  200°  er- 

30.200  • 

wärmt,  so  würde  die  Druckhöhe    2gy   =  2  . 11,2  Fufs,  d.  h. 

noch  einmal  so  viel  als  im  ersteren  Falle  betragen. 

Wäre  die  Temperaturdifferenz  nur  50°,  so  würde  auch 
die  entsprechende  Druckhöhe  nur  die  Hälfte  von  der  für  100° 
gefundenen  ausmachen  u.  s.  w.  Ueberhaupt  also:  Das  Ueber- 
gewicht und  die  Druckhöhe,  welche  das  Einströmen  der  Luft 
in  den  Schornstein  veranlafsl,  verhält  sich  wie  die  Tempe- 
raturdifferenz,  oder  wie  die  Anzahl  Wärmegrade,  um  welche 
die  innere  Luft  mehr  erwärmt  ist  als  die  äufsere. 

m 

Wir  besitzen  demzufolge  zwei  Mittel,  welche  in  gleichem 
Grade  das  Uebergewicht  des  äufseren  gegen  den  innern  Luft- 
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druck  zu  begünstigen  streben ;  nämlich  die  Höhe  des  Schorn- 
steins und  die  Erhöhung  der  inneren  über  die  äufsere  Tem- 
peratur. Von  der  Gröfse  dieses  Uebergewichtes  ist  die  Ge- 
schwindigkeit des  Zugs  abhängig.  $ie  Terhält  sich  jedoch 
nicht  direkt  wie  die  Druckhöhe,  sondern  wie  die  Quadratwurzel 
aus  derselben;  d.  h.  eine  4 fache  Höhe  des  Schornsteins  be- 
wirkt nur  die  doppelte,  eine  9 fache  nur  die  dreifache  Ge- 
schwindigkeit, und  eben  so  wird  durch  4  fache  Erhöhung  der 
Temperatur  die  Geschwindigkeit  nur  verdoppelt  u.  s.  w. 

Dieses  Verhalten  ist  dem  ganz  ähnlich,  welches  man  beim 
Ausströmen  des  Wassers  aus  den  Oeifnungen  der  Behälter 
beobachtet,  und  wird  in  der  Mechanik  auf  dieselbe  Weite 
erklärt;  daher  denn  auch  die  theoretische  Formel,  welche 
man  zur  Berechnung  des  Zugs  in  Schornsteinen  aufgestellt 
hat,  derjenigen,  zur  Bestimmung  der  Ausflufsgeschwindigkeit 
des  Wassers  ganz  ähnlich  ist.    Sie  heifst  bekanntlich 

t  H  \ 

H  bedeutet  hier  die  Höhe  des  Schornsteins,  t  die  Anzahl 
Thermometergrade,  um  welche  die  innere  Temperatur  höher 
ist  als  die  äufsere,  g  den  Fallraum  eines  Körpers  in  einer 

t 

Sekunde;  nach  Par.  Mafs  15Fufs;  und  endlich  c  die  gesuchte 
Geschwindigkeit. 

Die  Geschwindigkeit,  welche  nach  dieser  Formel  statt 
finden  sollte,  wird  niemals  wirklich  erreicht,  weil  die  Luft 
während  ihrer  Bewegung  sich  an  den  Wänden  des  Schoni- 
iteins  reibt,  und  dadurch  bedeutend  aufgehalten  wird. 

Um  den  Einflufs  dieses  Widerstandes  mit  genügender 
Genauigkeit  kennen  zu  lernen ,  hat  'man  sich  genöthigt  ge- 
sehen,  denselben  durch  Versuche  zu  prüfen.  Sie  haben  zu 
dem  Resultate  geführt,  dafs  er  mit  der  Länge  der  Schorn- 
steinröhren zunimmt,  dagegen  durch  Erweiterung  derselben 
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in  gleichem  Verhältnisse  wieder  vermindert  werden  kamt; 
dafs  er  bei  zunehmender  (Geschwindigkeit  der  Bewegung  in 
steigendem ,  wiewohl  nicht  in  quadratischem  Verhältnisse 
gröfser  wird;  dafs  er  in  Schornsteinröhr cmi  vöb  Eisenblech 
geringer  ist,  ak  in  solchen  von  Steinen  ,  die  mit  Mörtel  ge- 
tüncht sind ,  und  überhaupt,  da  Ts  bei  bekannter  Höhe,  Länge 
und  Weite  des  Schornsteins ,  so  wie  bekanntem  Unterschiede 
der  änfseren  und  inneren  Temperatur  y  die  wirkliche  Ge- 
schwindigkeit mit  Hülfe  einer  Forme!  ton  der  Gestalt 


bestimmt  werden  kann*). 

1  bezeichnet  die  Lange  des  Schornsteina,  welche  mir  bei 
solchen,  die  senkrecht  über  dem  Roste  emporsteigen,  mit  der 
Höhe  gleichbedeutend  ist ;  d  der  Durchmesser  und  A  «ine 
Zahl,  welche  durch  Versuche  je  nach  der  Beschaffenheit  des 
Materials,  welches  die  Wände  des  Schornsteins  bildet,  beson- 
ders  ausgemittelt  werden  mufste.  Der  Werth  von  A  ändert 
sich  eigentlich  auch  von  einer  Geschwindigkeit  zur  andern. 
Da  jedoch  die  verschiedenen  Geschwindigkeiten,  die  bei  der 
Bewegung  der  Luft  in  Schornsteißen  vorkommen  können, 
innerhalb  ziemlich  engen  Gränzen  liegen ,  so  ist  es  für  den 
Zweck  unserer  Untersuchung  vollkommen  genügend,  für  A 
einen  mittleren  Werth  anzunehmen.  Man  kann  setzen: 
J  '  1  fuf  Schornsteine,  deren  Wände  mit  Mörtel  überzogen  sind, 

A  =  0,0C**) 

fuf  Röhren  aus  Eisenblech,  in  deren  Innerem  sich  noch 
*eih  Ruft  angesetzt  hat,  .  J 

■  A  =  »,#45,    •  '  * 

*)  Zn  vergleichen  d.  Studien  des  GöUingischen  Bergmauuiicbeu  Ver- 
eins.   Bd.  4.  St  H00. 

\    i  •       .  *'  * 


—}  Zu  Vergl.  a.  angef.  Orle,  St.  207. 


Digitized  by  Google 


Buff,  Anteil.  3.  rieht.  BeurtkaU.  *  VerhäUn.  &  Schämst.  U7 

Es  ist  zu  bemerken,  dafs  die  Formel  Schornsteine  vor- 
aussetzt ,  deren  Innenwände  noch  frei  von  Ansätzen  und  die 
überall  von  gleicher  Weite  sind  ,  ferner  eine  zwar  erwärmte 
im  Uebrigen  aber  reine  Luft;  denn  unter  solchen  Verhält- 
nissen sind  die  Versuche  angestellt  worden.  * 

Nun  sind  aber  die  Schornsteinkanälc  selten  ganz  regel- 
mäfsig  gebildet,  oder  erhalten  sich  dach  nicht  dauernd  in 
diesem  Zustande.  Die  Luft,  welche  sie  durchströmt,  ist  nie 
rein,  vielmehr  stets  mit  Kohlensäure,  Wasserdampf  und  Rauch 
in  Teranderlieheu  Verhältnissen  gemengt.  Hierzu  kommt  noch, 
dafs  für  eine  gehörige  Ausgleich nng  des  inneren  Bewurfs 
der  Röhren  gewohnlieh  keine  besondere  Sorge  getragen  wird, 
difs  die  Luft  am  Roste,  zwischen  dem  Brennmaterialc  auf- 
gehalten wird,  endlich  mehr  oder  weniger  ungünstige  Witte- 
rungsverhältnisse. Lauter  Umstände,  welche  dazu  beitragen 
mögen ,  den  Zug  noch  mehr  zu  vermindern ,  die  jedoch,  da 
sie  mannichfaltigem  Wechsel  unterliegen,  mit  Sicherheit  keiner 
Rechnung  unterworfen  werden  können. 

Wir  haben  Um  so  weniger  Bedenken  getragen,  sie  vor- 
läufig ganz  unberücksichtigt  zu  lassen ,  da  es  in  der  Regel 
«feht  sowohl  darauf  ankommt,  in  einem  gewissen  Falle  die 
Geschwindigkeit  des  Zugs  genau  bestimmen  zu  können,  aU 
vielmehr  mit  den  Grundsätzen  vertraut  zu  seyn,  durch  deren 
Befolgung  ein  genügend  kräftiger  Zug  mjt  Sicherheit  er- 
sielt wird.. 

In  der  folgenden  Tabelle  findet  man  die  theoretische 
Geschwindigkeit  für  einige  Fälle  mit  der  nach  obiger  Formel 
berechneten,  und  mit  der  durch  direktes  Messen  in  Schorn 
•leinen*)  gefundenen  Geschwindigkeit  zasammeugestellt. 

*)  Die  Resultate  dieser  Messungen  siud  aus  Peclets  bekanntem  Werke 
über  die  Wärme  entnommen. 
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» 

Schornsteine  von  Eisenblech. 

—  —  •  ''■  """* — 


Höhe  über 
dem  Rotte. 

Iuuerer 

Durchmesser. 

- 

l  eiii  j>craiu  r- 
uuterschied  iu 
Graden  C 

Geschwindigkeit 
gemessen ,  j  berechu. 

in  Metr 
theoret. 

4,11  Metr 

0,0951YIetr. 

66 

1,67 

2,00 

4,47 

10,58 

0,095 

136 

2,93 

3,50 

10,30 

13,98 

0,005 

162 

3,32 

3,88 

12,80 

16,78 

0,005 

170 

3,50 

4,40 

|  14,50 

Man  sieht  aus  dieser  Vergleichung,  daf*  die  sogenannte 
*  theoretische  Geschwindigkeit,  ohne  Kenntnifs  des  Reibungs- 
widerstandes auch  nicht  das  entfernteste  Urtheil  über  die 
Stärke  der  in  einem  überall  gleich  weiten  und  mit  warmer  Luft 
angefüllten  Rohre,  wirklich  statt  findenden  Bewegung  erlaubt. 
Der  Grund ,  warum  selbst  die  mit  Rücksicht  auf  Bcwegungs- 
hindernisse  berechnete,  mit  der  direkt  gernessnen  Geschwin- 
digkeit nicht  ganz  übereinstimmt,  und  warum  ernstere  eigentlich 
nur  die  Gränze  der  unter  den  günstigsten  Umständen  mög- 
lichen Geschwindigkeit  andeutet,  ist  vorher  erörtert  worden. 

Die  Theorie  verspricht,  dafs  durch  Erhöhung  der  Schorn- 
steine bei  gleichbleibender  Temperatur  die  Geschwindigkeit 
verstärkt  werde.  Da  jedoch  mit  der  Höhe  auch  die  Länge, 
und  folglich  der  Reibungswiderstand  zunimmt,  so  werden 
höhere  Schornsteine  nur  dann  unbedingt  vorteilhaft  wirken, 
wenn  in  gleichem  Verhältnisse  mit  der  Höhe  auch  die  Weite 
vergrößert  worden  ist.  In  jedem  anderen  Falle  zeigt  sich 
der  wirkliche  Nutzen  der  Höhe  weit  geringer. 

Den  Einflufs  der  Höhe  und  Weite  der  Schornsteine  iuf 
die  Stärke  des  Zugs  wird  man  am  besten  au?  folgender  Ta- 
belle übersehen.  Die  mittlere  Erhöhung  der  inneren  über 
die  äufsere  Temperatur  ist  dabei  zu  100°  angenommen.  Soll 
sie  irgend  eine  andere  Anzahl  Thermometergrade ,  z.  B.  t°  ' 
betragen,  so  findet  man  die  entsprechenden  Geschwindigkeit 

- 
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ten  sehr  leicht,  indem  man  die  in  der  Tabelle  angegebnen,  mit 


multiplicirt. 


Höhen 
Pir.Fufs. 

Geschwindigkeiten  bei 

einem  Durchmesser  von 

0,5 

1 

1  2 

|  2,5 

3 

4  Fürs. 

in 

8,84 

9,93 

10,4 

10,8 

* 

10,9 

11,1 

9A 
~U 

10,5 

12,5 

14,0 

Oft 

«SU 

11,3 

13,9 

16,2 



JA 
TV 

11,8 

14,9 

17,7 

18,5 

19,0 

1»,» 

.VI 

12,1 

15,5 

18,8 

19,7 

20,5 

21,5 

60 

12,3 

16,0 

19,7 

20,8 

21,7 

22,0 

70 

16,4 

20,4 

21,7 

80 

16,7 

21,0 

22,7 

• 

90 

16,9 

21,5 

• 

100 

12,8 

17,0 

21,9 

23,5 

24,7 

26,1 

200 

13,2  j 

18,1 

24,2 

26,4 

28,2 

I  31,0 

Diese  Uebersicht  lehrt,  dafs  bei  gemauerten  und  ganz 
offnen  Schornsteinen  von  0,5  Fürs  Durchmesser,  eine  Höhe 
über  20— 30Fufs;  von  1  Fufs  Durchmesser  eine  Höhe  über 
40  Fürs;  bei  2  Fufs  Durchmesser  eine  Höhe  über  60  Fufs  u. 
s.  w.  vcrhältnirsmäfsig  nur  geringen  Vortheil  bringt.  Ueber- 
baupt  findet  man ,  dafs  wenn  die  Luft  vom  Augenblicke  des 
Eintritts  in  den  Ofen  bis  zum  Austritte  aus  dem  Schornsteine 
überall  sich  mit  gleicher  Geschwindigkeit  bewegen  soll,  so 
wie  es  die  aufgestellte  Formel  und  die  hiernach  berechnete 
Tabelle  voraussetzt,  der  beste  Theü  der  Zugkraft  von  den 
Hindernissen  verzehrt  wird  und  in  keinem  Falle  ein  sehr 
starker  Zug  gewonnen  werden  kann. 

Diese  Verhältnisse  ändern  sich  in  mehreren  wesentlichen 
Punkten,  sobald  die  Luft  durch  eine  engere  Einmündung  in 
den  Schornstein  gelangt. 
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Setzen  wir  voran« ,  dafe  die  Luft,  weiche  sich  in  dem 
Canale  erhebt,  durch  keine  andere  Oeffnung  als  die  lichte 
Rostfläche  in  denselben  eindringen  kann,  so  folgt  für  unver- 
änderte Einfl u fogesch windigkeit  ein  um  so  langsameres  Auf- 
steigen im  Schornsteine,  je  gröfser  seine  Weite  gegen  die  der 
Einmündung.  In  demselben  Mafse  aber  vermindert  sich  der 
Reibungswiderstand  an  den  Wänden  des  Rohrs,  so  dafs  bei 
einer  verhältniftmäfeig  zu  der  Weite  des  letzteren  engen  Ein 
•mündung,  fast  die  ganze  Zugkraft,  welche  der  Schornstein 
nach  JVlafsgabe  seiner  Höhe  und  Temperatur  gewähren  kann, 
der  Einflufsgcschwindigkeit  zu  Gute  kommt. 

Auch  dieses  Verhalten  wird  aus  einer  tabellarischen  Ueber- 
sicht  am  deutlichsten  erhellen. 

Denken  wir  uns  zu  dem  Ende  drei  verschiedene  Fälle, 
in  welchen  sich  der  Flächeninhalt  eines  Querschnittes  de? 

Schornsteins  zu  dem  der  Oeifnnngen  zwischen  den  Roststäben 

•  ■ 

verhält , , 

wie  0:1;  wie  4:1;  wie  2:1; 
so  findet  man  für  verschiedene  Höhen  der  Schornsteine  und 
den  mittleren  Temperaturunterschied  von  löö°  die  entspre- 
chende*  Geschwindigkeit  v,  womit  die  Luft  durch  den  Rost 
zieht,  und  die  Geschwindigkeit  c  der  Bewegung  im  Schorn- 
steinrohr selbst*).  V 
■  ■  ■  — ■  

*)  Diese  Geschwindigkeiten  in  Par.  Fufs  ausgedrückt,  sind  nach,  der 
Formel; 

«,'J25  t  H  ,    *  d* 

v  —  1/"  —  :   und  c  —  v  -— 

1  +  '  DS 

berechnet  Morden  (zu  vrrgl.  a.  a.  O.  St.  211)  D.  uud  d  bedeuten 
die  Weite  des  Schornsteins  und  der  Einflufsmuudung  beide  kreis- 
förmig gedacht;  A  den  Coefticlenten  der  Reibung  nnd  »war  hier  für 
gemauerte  Schornsteine  A  —  0,06  ;  u  den  sogenannten  Zusammen- 
ziehuugscoeJrkieuteii  der  einströmenden  Luft,  der  hier  gleich  0,9  ge- 
setzt ist;  endlich  ist  T  —  t  ♦  0>O03  7  5  *  *u  setzen. 
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F  :  f  —  9  :  1. 


a  , — 


■w  i: 


Geschwindigkeiten  für  einen  Durchmesser  von 


Höhe. 

i  r 

U  f  8 

2  Fufs 

3  Fnfs  j 

t  h  f -n  rr> t 

i  J,i  W' _  IT  ■ 

c 

v 

Geschwill- 

c 

V 

c 

Ai~\r  ml* 

tiigkeit* 

20 

21,1 

2,1 

21,1 

2,1 

21,1 

2,1 

21,2 

40 

29,6 

3,0 

30,0 

60 

36,1 

3,6 

36,4 

3,6 

36,5 

3,7 

36,7 

4M 

4,1 

.  < 

•  

42,4 

100 

46,1 

,  4,6 

46,7 

4,7 

47,0 

4,7 

47,2 

F  :  f  =  4  :  1 


20 

20,6 

4,6 

20,9 

4,7 

21,0 

4,7 

* 

40 

28,3 

0,4 

»     »  • 

60 

33,7 

1  7,6 

35,1 

7,9 

35,6 

,  Hfl 

80 

37,9 

i  8>5 

100 

41,4 

-  9,3 

44,0 

9,9 

45,1 

10,2 

1 

F:f=2;l 


20 

19,4 

7,8 

20,3 

8,1 

20,6 

8,2 

40 

25,5 

10,2 

00 

29,3 

11,7 

32,4 

13,0 

33,7 

13,5 

•  • 

80 

31,9 

12,8 

1 

100 

33,9 

13,6 

39,0 

* 

15,6 

41,3 

16,5 

• 

Man  ersieht  ans  diesen  Tabellen,  dafs  bei  verhaltnift- 
mafsig  engen  Einmündungen  der  Widerstand  an  den  Wänden 
der  Schornsteine  so  wenig  ausmacht,  dafs  die  Luft  durdi 
Rostöffnungen  von  sehr  ungleichem  Flächeninhalte,  doch  mit 
«ngefahr  gleicher,  und  zwar  beinahe  mit  der  theoretischen 
Geschwindigkeit  einströmt 

Erwägt  man  nun,  dafs  der  eigentliche  Zweck  des  Zwgs 
*amf  hinausläuft,  dem  Brennmateriale  eine  hinlänglich  grofae 
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Luftmenge  mit  recht  gröfser  Geschwindigkeit  zuzuführen,  10 
m  ui's  es  in  die  Augen  springen,  dafs  dieser  Zweck  am  voll- 
kommensten erreicht,  wird,  wenn  man  den  Schornstein  weit, 
seine  Zu  flu  Hoffnungen  hingegen  enge,  macht.  Aber  es  ergibt 
sich  zugleich,  dafs  der  hieraus  hervorgehende  Vortheii  be- 
gräuzt  ist;  denn  wenn  der  Querschnitt  des  Schornsteins  neun- 
mal so  grofs  ist,  als  derjenige  seiner  unteren  Oeffnung,  so 
strömt  die  Luft  mit  einer  von  der  theoretischen  kaum  ver- 
schiedenen Geschwindigkeit  ein.  Durch  eine  gröfsere  Weite 
kafln  also  nichts  mehr  gewonnen  werden.  Ja  selbst  wenn  der 
Querschnitt  des  Rohrs  nur  viermal  so  viel  beträgt  als  die 
Summe  der  Oeflnungen,  durch  welche  die  Luft  einzieht,  geht 
durch  die  Reibung  an  den  Seitenwänden  nur  wenig  verlöre». 
Dieses  letztere  Verhältnifs  wird  daher  in  der  Regel  genügend 
seyn,  und  dasselbe  nicht  beträchtlich  zu  überschreiten,  so- 
gar- durch  die  Vorsicht  geboten.  Denn  die  warme  Luft,  wah- 
rend sie  sich  im  Rohre  erhebt,  kühlt  sich  an  den  kälteren 
Sei ten wän den  fortwährend  ab,  so  dafs  die  Temperatur  am 
oberen  Ende  bedeutend  niedriger  als  am  unteren  Ende  steht. 
Dieser  Verlust  nun,  welcher  die  Zugkraft  trifft ,  ist  um  so 
gröfser,  je  längere  Zeit  die  warme  Luft  mit  den  kälteren 
•Sei ten wänden  in  Berührung  bleibt,  und  je  gröfser  die  ab- 
kühlende Fläche  im  Verhältnifse  zur  Luftmenge,  welche  da- 
mit  in  Berührung  kommt.  Gesetzt  z.  B.  man  habe  einem  Schorn- 
stein 2  Fufs  innere  Weite  gegeben ,  während  1  Fufs  genügte, 
um  den  Einflufs  der  Widerstände  zu  beseitigen,  so  hat  man 
durch  diese  un  vortheil  hafte  Berechnung  die  Wandfläche  ver- 
doppelt; man  verdoppelt  also  auch  den  Wärmeverlust  Der 
Querschnitt  des  Kanals  ist  aber  nunmehr  viermal  so  grofs  als 
erforderlich  geworden;  die  denselben  durchströmende  Luft 
wird  sich  also  viermal  so  lang  darin  aufhalten ;  folglich  auch 
viermal  so  starke  Abkühlung ;  und  überhaupt  wegen  der  dop- 
pelten Berührungsfläche  eine  zweimal  vierfache  oder  achtfache 
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Abkühlung.  Hätte  man  in  einem  Schornstein«  von  1  Fufs 
Durchmesser  und  übrigens  gleichen  Verhältnissen  eine  Er- 
niedrigung der  Temperatur  von  100  auf  W°  beobachtet ,  so 
würde  sie  sich  bei  dem  von  2  Fufs  Durchmesser  von  100  bis 
in  52°  vermindern,  oder  die  mittlere  Temperatur  der  Schorn- 
steinluft würde  im  ersten  Falle  97°  im  andern  aber  nur  76° 
betragen,  es  müfste-sich  also  im  letzteren  Falle  ein  ziemlich 
bedeutender  Verlust  an  Zugkraft  ergeben/ 

Die  Gröfse  des  inneren  Querschnitts  der  Schornsteine 
ist  also  von  der  Gröfse  der  Oeffnungen  abhängig,  durch 
welche  die  Luft  zuströmt  und  soll  in  der  Regel  ungefähr 
da*  vierfache  der  letzteren  betragen.  Eine  beträchtlich  grös- 
sere ,  gleich  wie  eine  beträchtlich  geringere  Weite  lähmt  den 
Zug,  erstere  durch  Herabstimmung  der  Temperatur,  letztere 
durch  Vermehrung  der  Reibung. 

Bei  der  vorhergehenden  Untersuchung  über  die  gegen- 
seitige Beziehung  der  Höhe  zur  Weite  der  Schornsteine  wurde 
die  Temperatur  im  Innern  derselben  nicht  besonders  in  Be- 
tracht gezogen.  Man  weifs,  dafs  die  Temperatur  einen  Ein- 
flufe  übt,  der  derjenigen  der  Höhe  des  Schornsteins  ganz  ähn- 
lich ist;  die  Geschwindigkeit  vergröfsert  sich  nämlich  im 
Verhältnifs  zur  Quadratwurzel  aus  der  Anzahl  Thermometer- 
&rade,  um  welche  die  innere  Luft  höher  erwärmt  ist  als  die 
infaere.    Es  ist  nicht  unwichtig,  hinzuzufügen,  dafs  dieses 

_  « 

Verhältnifs  von  den  Hindernissen  der  Bewegung  fast  unab- 
hängig ist,  ja  dafs  sogar  bei  höheren  Temperaturen,  der  Bei-" 
bungs  widerst  and  wegen  der  gröfseren  Dünne  der  Luft  ver- 
haltnifsmäfsig  etwas  verringert  wird.  Gleichwohl  wirkt  Tem- 
peraturerhöhung,  auch  ohne  den  damit  verknüpften  Wärme- 
Verlust  in  Anschlag  zu  bringen,  nicht  unbedingt  vortheilhaft. 
Die  Geschwindigkeit  der  Bewegung  im  Zugrohr  wird  zwar 
immer  dadurch  vermehrt,  allein  der  eigentliche  Zweck  des 
Zugs,  dem  Brennmateriale  eine  möglichst  gröfse  Menge  Luft 

■ 

* 

— 
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suzufitfiren,  wird  nicht  auf  gleiche  Weis«  dadurch  gefiör* 
deri. 

Um  diesen  anscheinenden  Widerspruch  tax  erklären,  ujui* 
man  in  Erwägung  ziehen ,  dafs  eich  die  Luft,  indem  sie  web 

erwärmt,  auch  ausdehn  t  und  zwar  im  Verhältnis**  zutier  Aisnahl 

» 

Thermometer  grade,  um  welche  die  Temperatur  gestiegen  ist. 
Soll  nuu  durch  eine  Oeßuung  von  bekannter  Weite  von  ver- 
schieden erwärmter  Luft  immer  eine  gleiche  .Gewichteutejige 
ausströmen ,  so  muß*  offenbar  die  Geschwindigkeit  gerade  so 
*mehmeu ,  wie  der  Umfang  der  Luft  ?ugenomme#i  bat,  «.  & 
sich  verdoppeln,  wenn  dieser  sich  verdoppelt  hat  u.  s.  w.,  jkur« 
sie  muß  zunehmen  im  Verhältnisse  zu  der  Anzahl  Thermo- 
metergrade,  um  wekhe  die  Temperatur  gestiegen  tat ;  in  der 
That  aber  vergröfsert  sie  sich  nur  wie  die  Quadratwurzel  9us 
dieser  Zahl,  iL  h.  in  einem  weit  geringeren  Verhältnisse. 
Erhöhung  der  Temperatur  im  Schornsteiue  wird  aJso  acch 
nicht  unbedingt  eine  Verstärkung  des  Zugs  (d.  h.  Vermehrung 
der  zuströmenden  kalten  Luft)  zur  Folge  haben. 

In  welcherart  die  Verstärkung  des  Zugs  von  dem  Unter- 
schiede der  äußeren  und  inneren  rl  emperatur  abhängt ,  wkd 
am  deutlichsten  aus  der  folgenden  Uebcreicht  hervorgehen. 


Unterschiede 

der  1 
Temperatur. 

Verhältnis  der  Lut'tmcngen,  wenn  sich  die  Länge  zar 
Weite  de«  Schornsteins  verhält,  wie: 

5  :  1 

10  ;  1 

20  :  1 

40  i  1  *s 

50 

1,501 

1,351 

1,153" 

100  > 

1,007 

1,802 

1,606 

1,464 

150 

2,134 

2,033 

1,866 

1,630 

200  1 

2,214 

2,1 17 

1,058 

1,723 

250 

2,245 

2,152 

2,006 

800 

2,255 

2,170 

2,028 

1,813 

350  1 

2,242 

2,105 

2,033 

400 

2,222 

2,152 

2,020 

1,835 

9 

Ei 

1,838 
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Die  Zahlen  in  der  zweiten  bis  fünften  Spalte  zeigen  das 
Verhältnifs,  in  welchem  die  Luftmengen  sich  verändern,  wenn 
bei  gegebener  Höhe  und  Weite  des  Schornsteins,  der  Unter- 
schied der  inneren  gegeu  die  äufsere  Temperatur  zunimmt, 
Die  Luftmengen  selbst  werden  gefunden,  indem  man  diese 
Zahlen  mit  dem  Quadrate  des  Durchmessers  und  der  Quadrat- 
wurzel aus  der  Höhe  des  Schornsteins  multiplicirt. 

iMan  sieht,  dafs  die  Quantität  der  Luft,  welche  für  die 
Verbrennung  gewonnen  wird,  durch  Erhöhung  der  Tempera- 
tur verhättnifsmäfsig  nur  wenig  vergröfsert  werden  kann,  und 
dar«  sogar  über  eine  gewisse  Gränze  der  Wärmezunahme  hin- 
aus wieder  Verminderung  eintritt.  Diese  Gränze  tritt  um  jso 
später  ein,  je  bedeutender  die  Höhe  des  Schornsteins  gegen 
die  Weite  desselben. 

Dieses  Verhalten  bleibt  im  Wesentlichen  ungeändert,  wenn 
die  warme  Luft  durch  eine  engere  Einmündung  in  den  Schorn- 
stein gelangt.  Eine  Erhöhung  der  minieren  Temperatur  der 
Schornstein  Luft  über  150°  hinaus  ist  daher  unter  den  ge- 
iröhnlichen  Verhältnissen  tvenigstens  iiutzlos. 

Es  ist  in  dem  Vorhergehenden  erklärt  worden ,  warum 
der  Zug  ungemein  befördert  wird,  wenn  man  den  Oeffnungen, 
durch  welche  die  Luft  zu  dem  Brenustoir  tritt,  eine  geringere 
Weite  gibt  als  dem  Schornsteine.  Andere  Verengerungen 
oarfea  jedoch  ohne  Nachtheii  für  die  Zugkraft  nicht  vorkom- 
men, denn  die  Luft,  welche  sich  in  den  weiteren  iläumen 
aar  langsam  bewegt,  mufs,  um  die  Engen  zu  durchdringen, 
eine  gröfsere  Geschwindigkeit  anuehmeu,  und  folglich  eiuen 


*)  Diese  Luftmeugeu  bezichen  lieh  auf  Pariser  Kub.  Fofs  uud  auf  die 
uerricheude  Temperatur.  Zur  Bestimmuug  derselben  kann  mau 
•ich  der  Formel 

+  l      (   M+J   ) 

V         d  (l  +  0,00371  0  ' 
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Theil  der  Druck  hohe  d.  hi  des  aufseren  üc  berge  wich  tcs  difür 
in  Anspruch  nehmen. 

Z.  B.  Der  Ofenraum  über  dem  Roste  ziehe  sich  beim 
Uebergang  in  den  Schornstein  wieder  zu  einer  der  offenen 
Rostfläche  gleichen  Oeffnung  zusammen,  so  wird  der  Theil 
der  Druckhöhe,  welcher  den  Einflute  durch  den  Rost  bewirkt, 
noch  einmal  erfordert.  Kommt  eine  solche  Verengerung  in 
Folge  der  Einrichtung  des  Ileitzapparates  dreimal  vor,  so  wird 
dieselbe  Druckhöhe  dreimal  nothwendig  u.  8.  w;  Kurz,  jede 
beträchtliche  Verengerung  im  inneren  Räume  des  Ofei.s  oder 
Schornsteins  erheischt  eine  entsprechende  Erhöhung  des  Zug- 
rohrs. Man  sieht  hieraus,  von  welcher  Wichtigkeit  es  ist, 
•  bei  der  Construktion  unserer  Oefen  und  Schornsteine  alle  un- 
nöthigen  Verengerungen  zu  vermeiden. 

Einzelne  Erweiterungen  über  die  Gränze  der  Schorstein- 
weite  schaden  begreiflich  viel  weniger,  und  es  (liefst  daraus 
die  Regel:  überall  bei  Ofenkonstruktionen,  wo  Erweiterungen 
unvermeidlich  sind  oder  zu  der  Natur  der  Einrichtung  geho- 
ren,  den  Verbind  ungsöffnungen,  einen  dem  Querschnitte  des 
Schornsteins,  wenigstens  gleichen  Querschnitt  zu  geben. 

Bei  gröfseren  Anlagen  läfst  sich  zuweilen  der  Schornstein 
nicht  unmittelbar  an  den  Ofen  anbringen,  so  dafs  zwischen 
beiden  ein  mehr  oder  weniger  langer  Verbindungskanal  erfor- 
derlich wird.    Wiewohl  hierdurch  die  Länge  des  Schornstein- 
rohrs  ohne  gleichzeitige  Vermehrung  der  Höhe,  vergröfsert 
wird  ,  so  ist  doch  die  daraus  hervorgehende  Verminderung 
der  Zugkraft  nur  unbedeutend  ,  wenn  der  Querschnitt  des 
Kanals  überall  dem  des  eigentlichen  Schornsteins  gleich,  und 
seine  Seitenwände  vor  dem  abkühlenden  Einflüsse  der  Um- 
gebungen gesichert  sind.    Hauptsächlich  aus  dem  letzteren 
Grunde  ist  es  vorteilhaft,  dergleichen  Verbindungskanäle 
unter  die  Erde  zu  legen. 

j 
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Auf  ganz  ähnliche  Weise,  wie  die  Verengerungen  im  in- 
neren Räume  der  Oefen  und  Schornsteine,  schadet  der  Wind 
der  Lebhaftigkeit  des  Zugs.  In  der  Regel  ist  zwar  die  Rich- 
tung des  Windes  derjenigen  des  Zugs  nicht  direkt  entgegen- 
gesetzt; aber  selbst  bei  horizontaler  Richtung  wirkt  er  gleich- 
sam die  Ausmündung  des  Schornsteins  zu  verengern ,  indem 
er  den  Rauch  nöthigt,  in  um  so  schieferer  Richtung  auszu- 
strömen, je  geringer  die  Geschwindigkeit  des  letzteren  gegen 
seine  eigne  ist. 

Je  nach  der  horizontalen  Geschwindigkeit  des  Windes 
gegen  die  des  vertikal  gerichteten  Zugs  aus  dem  Schornsteine, 
ergeben  sich  ungefähr  folgende  Verengerungen  der  Ausmiin- 
dung  des  letzteren. 

Geschwindigkeit  des  aus-  Bleibende  Ocffnung,  den 

strömenden  Rauchs,  die  Querschnitt  des  Schorn - 

des  Windes  =  1  gesetzt.  stein«  =  1  gesetzt.*) 

2    .   0,895 

1    .    .    .  0,707 

|  .  0,557 

|       .                                 .•  ©,417 

|,   0,316 

^  f    t    r    ?    •  0,200 

^    ........    t    .    .  0,162 

T\i    ..........    •.,  0,063, 

Es  ist  klar,  dsfs  durch  diese  Znsammenziehungen  der 
oberen  Schornsteinoffnnng  die  Lebhaftigkeit  des  Zugs  ge- 
schwächt wird  und  dafs  der  Nachtheil  um  so  gröTser  wird, 


*)  Diese  Verhältnisse  beziehen  sich  sowohl  auf  viereckige  wie  cyHu- 
drischc  Schornsteine.  Im  letzteren  Falle  bildet  ein  durch  dlp  Axe 
der  schief  ausströmenden  Rauchsäule  wiukelrecbt  geführter  Durch* 
schnitt  eine  Ellipse,  deren  Flächeninhalt  zu  dem  eines  Querschnittes 
des  Schornsteins  sich  verhalt,  wie  der  Sinus  des  Neigungswinkels 
der  schiefen  Rauchsäule  zur  Einheit. 

Amial.  d.  Pharm.  XXIX.  Bds.  S.  Heft. 
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je  geringer  die  Geschwindigkeit  des  ausströmenden  Rauchs 
gegen  die  des  Windes. 

Soll  demnach  auch  bei  ungünstiger  Witterung  der  Zug, 
wenn  nicht  mit  ungeschwächter  Kraft,  doch  mit  genügender 
Lebhaftigkeit  fortdauern,  so  mufs  die  Höhe  den  Schornsteine 
im  Voraus  so  berechnet  werden ,  dafs  ohne  Nachtheil  auf  die 
Lebendigkeit  der  Verbrennung  ein  Theil  derselben  disponibel 
bleibt ,  um  den  Austritt  aus  dem  Schornsteine  selbst  bei  star- 
ker äufserer  Luftbewegung  zu  erzwingen. 

Nun  beträgt  die  gewöhnliche  Geschwindigkeit  des  Win- 
des ungefähr  15  Pariser  Fufs,  und  steigt  an  der  Oberfläche 
der  Erde  oder  in  geringerer  Höhe  über  derselben,  anhaltend 
nicht  leicht  über  30  Par.  F.  Wenn  daher  der  Schornstein 
um  so  viel  über  die,  ohne  Rücksicht  auf  den  Einflufs  des 
Windes  berechnete  Höhe  erhöht  wird,  dafs  die  warme  Luft 
mit  |  der  Geschwindigkeit  eines  starken  Windes  oder  mit 
ungefähr  20  F.  Geschwindigkeit  ausströmen  kann,  so  kann 
selbst  bei  den  ungünstigsten  anhaltenden  Windverhältnissen, 
durch  den  Einflufs  derselben  die  Ausmündung  des  Schorn- 
steins nur  zur  Hälfte  geschlossen  werden ;  es  wird  folglich 
Oeffnung  genug  bleiben,  um  selbst  dann,  wenn  die  Beschaffen- 
heit des  Brennmaterials  einen  -sehr  starken  Zug  erfordert, 
keine  Störung  desselben  befürchten  zu  lassen. 

Die  Geschwindigkeit  von  20  Fufs  erfordert  bei  100° 
Temperatur  im  Schornstein,  eine  Erhöhung  desselben  von 
ungefähr  20  Fufs ;  bei  200°  Temperatur  von  10  Fufe,  u.s.  w. 

Um  so  viel  müssen  also  die  Schornsteine,  oder  der  Tem- 
peraturunterschied der  inneren  gegen  die  äufsere  Luft  höher 
werden,  als  es  ohne  Rücksicht  auf  den  Wind  erforderlich  wäre. 

Man  begreift  hiernach,  warum  Schornsteine,  welche  über- 
haupt nicht  höher  sind  als  20  Fufs,  zwar  bei  ruhiger  Luft 
recht  brauchbar  seyn  können,  jedoch  bei  eintretender  ungün- 
stiger Witterung  so  leicht  aufhören  ihre  Function  zu  erfüllen. 

■ 
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Bei  gehöriger  Beobachtung  aller  dieser  Vorschriften  und 
übrigens  genügender  Erfahrung  hinsichtlich  der  Natur  des  zu 
verwendenden  Brennmaterials,  kann  es  jetzt  nicht  mehr  schwer 
fallen,  die  Dimensionen  eines  Schornsteins  im  Voraus  und  mit 
Sicherheit  so  zu  bestimmen,  dafs  er  seinem  Zwecke  ganz  und 
zu  jeder  Zeit  entspricht. 

Als  Beispiel  wähle  ich  einen  Wasserverdampfungsapparat 
der  mit  Steinkohlen  geheitzt  werden  soll. 

Steinkohlen  erfordern,  um  mit  möglichstem  Nutzen  ver- 
wendet werden  zu  können,  einen  ziemlich  lebhaften  Zug,  d.  h. 
eine  Schornsteinhöhe  von  50  —  60  Fufs,  wenn  die  Feuerluft 
nach  vollständiger  Benutzung  unter  dem  Dampfkessel  mit  ei- 
nem mittleren  Unterschiede  von  wenigstens  100°  über  die 
äufsere  Temperatur  in  den  Schornstein  abzieht.  Man  rechnet 
bei  gut  geleiteter  Verbrennung  7  Pfund  Dampf  auf  1  Pfund 
Steinkohlen. 

Angenommen  nun,  es  sollen  stündlich  600  Pf.  Wasser- 
dampf erzeugt  werden,  so  müssen  in  derselben  Zeit  fast  90  Pf. 
Steinkohlen  verbrannt  werden. 

Zur  vollständigen  Verbrennung  von  1  Pfund  Steinkohle 
werde  9,66  Pf.  Luft  bezogen  auf  die  Temperatur  von  115° 
(nämlich  100°  über  die  herrschende  mittlere  Temperatur) 
115  K.  F.  Luft  erfordert  ;  mithin  stündlich  155 . 90  =  13950 
Par.  K.  F.  Mit  dieser  zur  Verbrennung  nothwendigen  Luft- 
men$e,  geht  jedoch  stets  eine  beträchtliche  Menge  Luft  durch 
den  Rost,  welche  nicht  zur  Verbrennung  gelangt  und  dieser 
«weite  Theil  beträgt  nach  dem  Urtheile  erfahrner  Pyrotech- 
»iker ,  hei  Steinkohlenbrand  eben  so  viel  als  der  erstere. 

Für  90  Pfund  Steinkohlen,  welche  stündlich  verbrennen 
*oIIen,  mufs  daher  die  Einrichtung  so  getroffen  werden-,  dafs 
wenigstens  das  doppelte  der  durchaus  nothwendigen  Luftmenge  • 
oder  27900  K.  F.  durch  die  Rostöffnungen  gelangen  kann. 
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Diefs  entspricht  auf  die  mittlere  Zunufsgesclnvindigkeit  von 
30  Fufs  berechnet,  einer  offnen  Rostfläche  von  0,25  Q.  F. 

Unter  offner  Rostfläche  während  der  Verbrennung  kann 
jedoch  unmöglich  der  ganze  zwischen  den  verschiedenen  Kost- 
stäben gestattete  lichte  Raum  verstanden  werden,  indem  der 
Rost  mit  dem  Rrennmateriale  sorgfältig  bedeckt  wird,  mithin 
ein  gröfser  Theil  der  Ocffnungeq  absichtlich  zugelegt,  ein 
anderer  durch  die  Schlacken  ganz  verstopft  wird.  Ueber  die 
Gröfse  des  gesammten  noch  bleibenden  offnen  Raumes  kann 
daher  nur  die  Erfahrung  annähernd  entscheiden.  Nun  führt 
Peclet  als  das  für  Steinkohlenfeuerung  vorteilhafteste  Vev- 
hältnifs  an,  dafs  der  Schornstein  gleichen  Querschnitt  mit  der 
lichten  Rostfläche  erhalte. 

Früher  wurde  aber  gezeigt,  dafs  die  Querschnitte  des 
Schornsteins  ungefähr  das  4fache  von  dem  der  Einflufsöff» 
nungen  betragen  müsse.  Es  ist  demnach  anzunehmen,  dafi 
bei  Steinkohlenfeuerung,  und  bei  regelmäfsiger  Wartung  der- 
selben ungefähr  der  vierte  Theil  der  Rostöffnung,  wirklich  offen 
bleibt.  In  unserem  Beispiele  findet  man  demnach  den  Gesammt- 
zwischenraum  zwischen  den  Roststäben  zu  1 Q.  F.  und  die  ganze 
Rostflächc,  wenn,  wie  es  gewöhnlich  geschieht,  die  Roststäbe 
3  mal  so  breit  wie  die  Oeffnungert  genommen  werden,  zu  4 
Q.  F. ,  den  Querschnitt  des  Schornsteins  zu  1  Q.  F.  bei  einer 
Höhe  von  50  —  60  Fufs ,  wozu  aber  noch  wegen  des  Widei> 
Standes  der  Luft  10  —  20  F.  hinzuzurechnen.  Die  Höhe  ei- 
nes gut  ziehenden  Schornsteins,  für  Steinkohlenfeuerung  mufs 
also  wenigstens  60  F.  betragen ;  wobei  noch  vorausgesetzt  ist, 
dafs  die  Züge  um  die  Dampfkessel,  wenn  deren  angebracht  sind, 
wenigstens  gleiche  Weite  mit  dem  Schornsteine  erhalten ,  und 
dafs  überhaupt  keine  bedeutenden  Verengerungen  vorkommen. 

Die  Grundlagen  dieser  Berechnung  in  so  fern  sie  das 
Brennmaterial  betreffen,  ändern  sich  natürlich  von  einem  zu 
dem  anderen.    So  nimmt  man  häufig  an ,  dafs  Holz  nur  halb 


Digitized  by  Google 


Degen,  über  die  Theorie  der  Cämentation.  261 

so  viel  lichte  Rostfläche  als  die  Steinkohlen  bedarf;  da  Ts  Braun- 
kohlen eine  größere  Rostfläche  nöthig  haben.  Es  sind  diefs 
Verhältnisse ,  über  welche  durchaus  nur  die  Erfahrung  ent- 
scheiden kann,  über  welche  man  sich  übrigens  bei  sonst  rich- 
tiger Feuerungsanlage  am  leichtesten  ein  sicheres  ürtheil 
>  erschafft.  , 

Bemerkungen  über  die  beiden  Abhandlungen 
„Theorie  der  Cämentation  von  Leplay  und 
Laurent"  und  „Ueber  die  Cämentation  des 
Eisens  von  Laurent.    Zweiter  Theil";*) 

von  Prof.  Degen  in  Stuttgart. 


Öiese  beiden  Abhandlungen  enthalten  sehr  interessante 
Thatsachen  über  die  Reduktion  verschiedener  Metalle  aus  ih- 
ren Oxyden,  und  die  Kohlung  des  Eisens  unter  verschiedenen 
Umstanden ;  die  Folgerungen ,  welche  aus  denselben  abgelei- 
tet sind,  dürften  jedoch  zum  Theil  noch  in  Zweifel  zu  ziehen 
seyn.  Dieses  werde  ich  in  dem  Folgenden  darzuthun  versu- 
chen, da  der  Gegenstand  zu  den  interessantesten  in  der  Che- 
mie gehört. 

Das  Resultat  der  in  der  ersten  Abhandlung  aufgeführten 
Thatsachen  ist  nach  den  Verfassern : 

1)  Dafs  die  Reduction  der  Metalle  nur  unter  Vermitt- 
lung gasförmiger  Körper  stattßnde,  unter  denen  im 
Grofsen  das  Kohlenoxydgas  die  Hauptrolle  spiele. 

2)  Dafs  die  Bekohlung  des  Eisens  nur  durch  Kohlen- 
wasserstofTgas  oder  ein  anderes  Gas  bewirkt  werde. 

Was  den  ersten  Punkt  betrifft,  so  ist  durch  die  angestell- 
ten Versuche  bewiesen  worden,  dafs  verschiedene  Metalloxyde 

•)  Diese  Abhnudluugeii  sind  mitgethcilt  in  deu  Anual.  de  Chiroie  et 
de  Phyiinue  Bd.  LXV.  S.  403  u.  417.  »•  Kca* 
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durch  Kohlenoxydgas  bei  starker  Glühhitze  reduzirt  werden, 
und  es  sind  Versuche  von  Berthier  angeführt,  nach  welchen 
eine  Masse  Eisenoxyd,  die  in  Kohle  ein  gefüttert,  geglüht  wird, 
zuerst  ganz  in  Oxydul  reduzirt  wird  und  keine  Bildung  von 
metallischem  Eisen  statt  findet,  so  lange  sich  in  der  Masse 
noch  etwas  unzersetztes  Oxyd  befindet.  Hiezu  wird  bemerkt, 
dafs,  wenn  der  feste  Kohlenstoff  das  reduzirende  Agens  wäre, 

man  annehmen  müfste,  dafs  er  durch  eine  Schicht  Eisenoxy- 

i 

duJ,  von  mehr  oder  weniger  Dicke,  hindurchgehe,  ohne  sie  zu 
reduziren,  und  der  Schlüfs  gezogen,  dafs  hier  ein  gasförmiger 
Körper  die  Reduktion  bewirken  müsse.  Allein  gerade  in  die- 
sem Falle  scheint  die  Reduktion  nicht  bios  durch  ein  Gas, 
das  mit  allen  zu  reduzirenden  Theilen  in  Berührung  kommt, 
bewirkt  zu  werden,  denn  wenn  dieses  der  Fall  wäre,  so  wäre 
nicht  einzusehen,  warum  das  Gas,  das  sieff  doch  langsam  durch 
die  engen  Zwischenräume  bewegen  mufs,  nicht  aufsen  schon 
metallisches  Eisen  erzeugen  könnte,  während  sich  innen  noch 
etwas  Oxyd  befindet.  Die  Erscheinung  erklärt  sich  aber  sehr 
wohl,  wenn  man  annimmt,  dafs  hier  dasselbe  eintritt,  was  bei 
der  Zersetzung  des  Wassers  durch  die  Voltasche  Säule  statt 
findet.  Man  denke  sich  nämlich  eine  Reihe  von  Eisenoxyd- 
molekulen,  und  an  dem  .einen  Ende  Kohle,  an  dem  andern 
Eisenoxyd,  so  wird  die  Kohle,  weiche  sich  mit  dem  Sauer- 
•toff  des  ihr  zunächst  liegenden  Oxydulmolekuls  zu  verbinden 
strebt,  eine  ähnliche  Anziehungskraft  äufsern,  wie  der  posi- 
%  üve  Pol  der  Säule,  während  der  Sauerstoff,  den  das  Oxyd 
mehr  enthält,  als  das  Oxydul,  das  Eisen  des  letzten  Oxydul- 
molekuls am  andern  Ende  ebenso  anziehen  wird,  wie  der  ne- 
gative Pol  der  Säule.  Die  Folge  wird  seyn,  dafs  alle  Sauer- 
stoffmolekule  um  ein  Atom  weiter  gegen  die  Kohle  rücken, 
und  der  am  einen  Ende  frei  gewordene  Sauerstoff  wird  sich  . 
mit  der  Kohle ,  so  wie  das  am  andern  Ende  frei  gewordene 
Eisen  mit  dem  Sauerstoffüberschufe  des  Oxyds  verbinden. 
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Die  andere  angeführte  Thatsaehe,  dar«  Eisenoxydul  das 
mit  Kohle  in  Berührung  ist,  in  starker  Glühhitze  in  metalli- 
sches Eisen  verwandelt  wird ,  läfst  sich  allerdings  nicht  auf 
die  eben  angegebene  Weise  erklären,  allein  nicht  minder 
unerklärlich  ist  es,  dafs  der  Kohle  zunächst  kein  Kohlcneisen 
gebildet  werden  soll,  so  lange  im  Innern  der  Masse  Oxydul 
vorhanden  ist,  wenn  man  auch  annimmt,  dafs  die  Reduction 
durch  Kohlenoxydgas  geschehe;  da  ja  die  Bedingungen  der 
Bekohlung  überhaupt  vorhanden  sind,  indem  unbestreitbar  die 
Bekohlung  wenigstens  dann  eintritt,  wenn  alles  Oxydul  redu- 
zirt  ist 

Diese  Erscheinung  könnte  eher  zu  der  Vermuthung  An- 
lafs  geben,  dafs  Kohlenstoff  mit  grofser  Leichtigkeit  unter 
diesen  Verhaltnissen  durch  das  Eisen  bis  zu  dem  Oxydul 
dringen  könne.        #  , 

Wenn  also  auch  bewiesen  ist,  dafa  die  Reduction  der  Me- 
talloxyde durch  Kohlenoxydgas  statt  finden  kann,  so  ist  noch 
nicht  bewiesen,  dafs  sie  immer  durch  dasselbe  statt  finden 
mofs,  wenn  sie  in  Gegenwart  von  Kohle  vorgeht,  und  der 
einzige  Grund  dafür,  dafs  alle  Reduktionen  unter  den  Um-, 
ständen,  von  denen  hier  die  Rede  ist,  durch  Gase  bewirkt 
werden,  ist  der,  dafs  man  nicht  annehmen  könne,  dafs  feste 
Körper  unmittelbar  auf  einander  wirken,  und,  dafs  bei  ihnen 
eine  Cämentation  d.  h.  die  Uebertragung  eines  Stoffes  von 
Molecul  zu  Molecul  statt  finde.  Nun  aber  gibt  es  viele  Bei- 
spiele wo  dieses  entschieden  statt  findet.  Es  ist  z.  B.  bekannt, 
dafs,  wenn  Kupfer  in  einer  Umgebung  von  Kupferoxyd  geglüht 
wird ,  dasselbe  bis  zu  einer  beträchtlichen  Tiefe  in  Oxydul 
umgewandelt  wird,  während  das  zunächst  liegende  Oxyd  selbst 
in  Oxydul  übergeht.  Hier  kaun  doch  die  Reduktion  und  Oxy- 
dation nicht  wohl  durch  ein  Gas  bewirkt  werden. 

Der  zweite  Satz,  dafs  die  Kohlung  des  Eisens,  und  dessen 
Verwandlung  in  Stahl  und  Roheisen  immer  eine  Wirkung  des 
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KohlenwasserstoffVases  oder  eines  andern  Kohle  hältigen  Ga- 
ses sey,  wird  aus  der  Thatsache  hergeleitet,  dafs  Eisen  in  ei- 
tlem Raum  in  Stahl  verwandelt  wird,  in  welchem  sich  zugleich, 
jedoch  ohne  Berührung  mit  demselben  y  nicht  stark  geglühte 
Kohle  befindet;  während  bei  Anwendung  von  stark  geglühter 
Kohle  zu  demselben  Versuch  kein  Stahl  gebildet  wird.  Die 
Verfasser  müssen  annehmen,  dafs  das  kohlende  Gas  in  Gas- 
form in  das  Eisen  eindringe,  weil  sie  die  Annahme  einer  Ca- 
mehtation  für  unzulässig  erklaren.  Dafs  aber  Cämentation 
überhaupt  statt  finden  könne,  dafür  spricht  das  oben  ange- 
führte Beispiel  von  dem  Verhalten  des  Kupfersr  gegen  Kupfei1- 
oxyd,  und  dafs  das  Eisen  auch  in  der  Hitze  der  Stahlbrenn- 
öfen nicht  so  leicht  von  Gasen  durchdrungen  werde,  das  be- 
weist das  Entstehen  von  Blasen  an  dem  Brennstahl. 

Diese  Blasen  entstehen  immer  da,  wo  sich  Gaarschlacxe 
(an  Basis  reiches  Eisenoxyd ulsilicat)  in  dem  Eisen  eingeschlos- 
sen befindet,  offenbar  indem  die  eindringende  Kohle  das  Oxy- 
dul reduzirt  und  ein  Oxyd  des  Kohlenstoffs  gebildet  wird, 
welches  die  Blase  auftreibt.  Könnte  nun  ein  Gas  das  Eisen 
durchdringen ,  so  würde  das  gebildete  Kohlenoxyd  eben  so 
leicht  aus  dem  Eisen  einen  Weg  finden,  als  das  Kohlenwasser- 
stoffgas in  dasselbe,  und  es  würde  keine  Blase  entstehen, 
welches  immer  beweist,  dafs  das  eingeschlossene  Gas  auch 
bei  bedeutendem  Druck  nicht  entweichen  konnte. 

Üebrigens  hat  überhaupt  das  Eindringen  der  Kohle  i» 
das  Eisört  bei  der  Brennstahlbereitung  gar  nichts  so  Außer- 
ordentliches *  dehn  Mos  das  Bestreben  der  Eisenatome,  die 
einmal  angenommen«*  Lage  zu  behalten*  könnte  dem  Eindrin- 
gen des  Kohlenstoffs  in  das  Innere  wiederstehen.  Aber  ge- 
rade die  Unverrückbarkeit  der  Atome  gegen  einander  findet 
nicht  statt,  denn  das  faserige  Eisen  wird  meistens  in  dem 
Stahlbrennofen  vollkommen  kristallinisch ,  noch  ehe  ei  au 
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Stthl  wird ;  wie  ich  bei  Versuchen  fand ,  die  Unter  meiner 
Leitung  im  Grofeen  auf  einem  Eisenwerke  angestellt  wurden. 

In  der  zweiten  Abhandlung  sucht  Laurent  zu  beweisen, 
dafs  der  Kohlenstoff  flüchtig  sey,  und  dafs  er  bei  der  Bildung 
des  Stahls  und  Roheisens  in  Dampfgestalt  in  das  Eisen  eindringe. 
Diese  Ansicht  unterstützt  er  durch  verschiedene  Gründe  und 
Versuche. 

Er  führt  an ,  ein  Stück  Eisenerz  gesehen  zu  haben ,  das 
durch  die  Form  des  Hohofens  herausgenommen  worden  und 
in  Güfseisenkörner  verwandelt  war,  die  durch  Kieselerde  von 
einander  getrennt  waren.  Da  die  Roheisenkörner  einander  nicht 
berührten,  so  schliefst  er,  dar«  die  Reduktion  und  Kohlung 
nicht  durch  Gämentation  erfolgt  seyn  könne.  Hier  war  aber 
das  Eisenoxyd  vor  der  Reduktion  wahrscheinlich  nicht  ganz 
dnreh  Kieselerde  getrennt  und  die  Reduktion  und  Kohlung 
konnte  erfolgen,  so  lange  der  Zusammenhang  noch  statt  fand, 
der  erst  durch  die  darauf  folgende  Schmelzung  zu  Körnern 
getrennt  wurde. 

•  Einen  weiteren  Grund  für  seine  Ansicht  findet  Laurent 
darin,  dafs  bei  einem  von  ihm  angestellten  Versuche  Eisen- 
blech, das  in  der  Nähe  von  Graphit  in  einem  Porzellangeiafa 
geglüht  wurde,  in  Stahl  verwandelt  wurde.  Dieses  aoli  be- 
weisen ,  dafs  der  Kohlenstoff  als  Dampf  das  Eisen  gekohlt  habe. 
Allein  hier  kann  wohl  angenommen  werden,  dafs  das  Kohlen- 
oxydgas ,  das  sich  bilden  niufste ,  die  Oberfläche  des  Eisens 
gekohlt  habe  und  dafs  dann  die  Kohle  durch  Cämentatiön  in 
das  Innere  gedrungen  sey.  Hiegegen  könnte  man  den  in  der 
ersten  Abhandlung  beschriebenen  Versuch,  wo  Eisen  keinen 
Stahl  gab,  als  es  in  der  Nähe  von  vorher  stark  erhitzter  Kohle 
geglüht  wurde,  anführen.  Allein  wenn  dieser  Versuch  gegen 
die  Möglichkeit  der  Kohlung  durch  Kohlenoxyd  gas  beweisen 
soll,  so  mufs  er  zugleich  auch  gegen  die  Möglichkeit  der 
Kohlung  durch  Kohlendampf  beweisen.  —  Ein  Hauptbeweis 
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für  die  Flüchtigkeit  des  Kohlenstoffs  wird  darin  gesucht,  dafs 
bei  einem  Versuch  das  Innere  einer  Porzellan  röhre  in  der 
Nihe  eines  Stücks  Graphit,  das  darin  stark  geglüht  wurde, 
sich  schwarz  färbte.  Hier  soll  der  schwarze  Fleck  ein  Subli- 
mat von  Kohle  seyn.  Allein  dieses  war  er  ohne  Zweifel  nicht; 
denn  die  Röhre  mufste  heifser  oder  doch  so  heifs  seyn,  als  der 
Graphit,  weil  durch  sie  die  Wärme  eindrang  und  es  konnte 
sich  also  an  derselben  kein  Dampf  condensiren.  Viel  wahr- 
scheinlicher ist  es,  dafs  aus  der  Porzellanglasur  etwas  Kali 
verdampfte,  das  durch  den  Graphit  zu  Kalium  reduzirt  wurde, 
welches  dann  das  Siliciuni  oder  Aluminium  in  der  Glasur  re- 
duzirte.  Dieses  Schwarzfarben  habe  ich  immer  bemerkt,  wenn 
ich  einen  mit  Kohle  gefütterten  Tiegel,  der  dem  Gebläsefeuer 
ausgesetzt  wurde,  mit  einem  Deckel  aus  Thon  bedeckte. 

Ferner  ist  einer  Beobachtung  von  Regnault  erwähnt» 
nach  welcher  sich  in  den  Spalten  eines  Hohofens  Graphitblät- 
ter fanden;  diese  konnten  nach  der  Ansicht  von  Laurent 
ihre  Entstehung  blos  verdichtetem  Dampf  verdanken.  Ich 
habe  die  Beobachtung  oft  gemacht ,  dafs  ,  wenn  sehr  heifses 
Roheisen  einige  Zeit  an  einem  Ort  steht,  wo  es  etwas  erkaltet 
und  dann  wieder  abfliefst,  ein  Skelett  von  sehr  schönem  Gra- 
phit stehen  bleibt.  .Konnte  nicht  auch  in  den  erwähnten  Spal- 
ten Roheisen  gestanden  seyn,  das  nachher  wieder  abzufliefsen 
Gelegenheit  fand  ?  Oder  wurde  vielleicht  Kohlehaltiges  Gas  in 
den  Spalten  zersetzt  und  Hefa  die  Kohle  krystallisirf  zurück  * 

Als  ein  Beweis  dafür,  dafs  das  Eisen  durch  Dämpfe  durch- 
drungen werden  könne,  wird  erzählt,  dafs  Wasser  aus  Eisen- 
cylindern  die  vernietet  waren  verdampfte.  Laurent  behaup- 
tet aber  selbst  nicht,  dafs  er  versichert  sey,  die  Cyiinder  seyen 
ganz  dicht  gewesen.  In  der  That  brauchte  der  Cyiinder  auch 
juit  eine  kleine  Stelle  zu  haben,  die  bei  dem  ungeheuren  Druck 
der  heifsen  Wasserdampfe  undicht  werden  konnte  und  das 
Wasser  mufste  entweichen. 
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Das  bisher  Angeführte  enthielt  die  Gründe  für  die  Be- 
hauptungen der  Verfasser  und  ich  glaube  in  den  Bemerkungen 
dazu  gezeigt  zu  haben ,  dafs  Desoxydation  auch  durch  feste 
Körper  ohne  Dazwischenkunft  eines  Gases  denkbar  und  mög- 
lich, dafs  die  Annahme  von  der  Cämentation  des  Eisens  nicht 
widerlegt,  sondern  im  Gegentheil  wahrscheinlich  und  dafs  die 
Flüchtigkeit  des  Kohlenstoffs  nicht  bewiesen  ist. 

Sehl iefslich  will  ich  noch  einige  Versuche,  die  ich  anstellte, 
aufuhren :  > 

Ich  schmolz  Gufseisen  in  einem  Tiegel  und  steckte  in 
die  flüssige  Masse  Dräthe  von  weifsem  Eisen ,  von  denen  der 
dickste  etwa  2  Linien  dick  war.  Nach  dem  Erstarren  erhielt 
ich  den  Klumpen  4  Stunden  lang  zwischen  Kohlen  hellroth 
glühend  und  zerschlug  ihn  dann.  Die  Drähte  waren  vollkom- 
men in  Stahl  verwandelt,  der  ungehärtet  ziemlich  weich,  naefy 
dem  Härten  aber  sehr  hart  und  spröd  war.  Hier  ist  wohl 
nicht  an  die  Wirkung  eines  Gases  zu  denken,  wenn  man  nicht 
aunehmen  will,  dafs  die  Kohle  in  dem  Roheisen  verdampft 
und  so  in  das  weiche  Eisen  eingedrungen  sey. 

Bei  einem  andern  Versuche  legte  ich  2  Plättchen  von 
Stabeiien  AB  CD  und  CDEF  so  zusammen,  dafs  sie  sich  mit 


den  eben  gefeilten  Flächen  C  D  berührten  ,  und  damit  sie 
diese  gegenseitige  Lage  nicht  verändern  konnte,  umwand  ich 
sie  mit  Drath.  Darauf  wurden  sie  in  einem  Tiegel  mit  Kohle 
umgeben  und  3  Stunden  lang  geglüht.  Hier  mufste  der  Koh- 
iendampf,  wenn  solcher  die  Kohlung  bewirkte,  zwischen  die 
Machen  C  D  eindringen  und  dieselben  in  Stahl  verwandein, 
da  ein  Gas  leichter  in  eine  Fuge  zwischen  2  JEisenstückeu 
Nuls  gelangen  können,  als  bis  zu  eine*  gewissen  Tiefe  in  das 
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Eisen  selbst.  Allein  die  Plättchen  zeigten  sich  nach  dem 
Herausnehmen  und  Härten  nur  da  hart ,  wo  sie  mit  Kohle  in 
Berührung  gewesen  waren  und  da,  wo  sie  sich  gegenseitig 
berührt  hatten  weich.  Bei  dem  Zerschlagen  fand  sich ,  dafs 
sie  sich  da,  wo  sie  mit  Kohle  in  Berührung  gewesen  waren, 
bis  auf  die  Tiefe  von  etwa  |  Linien  in  Stahl  verwandelt  hatten. 


Darstellung  von  doppeltkohlensaurem  Natron; 

von  Dr.  Fr.  Mohr. 


Die  Darstellung  dieses  Salzes  im  Grofsen  wie  im  Klei- 
nen  geschieht  jetzt  wohl  nur  durch  Hineinleiten  von  kohlen- 
saurem  Gase  in  halbverwittertes  kohlensaures  Natron.  Es 
tritt  dabei  eine  Erscheinung  ein,  die  sich  in  der  Chemie  un- 
zähiigemal  wiederholt,  nämlich  dafs  die  Entstehung  der  che- 
mischen Verbindung  anfangs  langsam  und  träge  vor  sich  geht, 
dafs  sie  aber,  sobald  sie  einmal  begonnen  hat,  rasch  iind 
kräftig  vorwärts  schreitet.  So  geht  auch  das  kohlensaure 
Gas  anfänglich  durch  4  bis  5  Fufs  lange,  mit  Natron  gefüllte 
Röhren  hindurch,  ohne  merkbar  verschluckt  zu  werden;  so- 
bald  aber  einmal  die  geringste  Erwärmung  eingetreten  ist, 
geht  die  Verschluckung  so  heftig  vor  sich,  dafs  man  nicht  im 
Stande  ist ,  eine  un verschluckte  Gasblase  durch  den  Apparat 
hindurch  zu  bringen.  Bei  Erscheinungen,  wo  Ursache  und 
Wirkung  sich  wechselweise  bedingen,  ist  dies  sehr  erklärlich, 
wie  z.  B.  bei  der  allmälichen  Entzündung  von  Holzkohlen- 
pulver, bei  der  Platinwirkung,  bei  der  Oxydation  fetter  Lappeo, 
geölter  Wolle  u.  dgl. ;  allein  wo  die  Wirkung  der  Ursache  entge- 
gentritt, ist  dies  weniger  klar,  wie  z.  B.  im  gegenwärtigen  Falle. 
Mau  sollte  vermu then,  dafs  Kälte  der  Garabsorption  günstig 
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wäre,  allein  sie  wird  erst  recht  heftig,  sobald  Wärme  einge- 
treten ist,  vielleicht  anch,  Wärme  tritt  auf,  sobald  die  Ver- 
schluckung recht  heftig  geworden  ist,  sicherlich  aber  tritt 
die  Wärme  hier  der  Verschluckung  nicht  hinderlich  entgegen 
Bei  der  Seifenbildung,  Pflasterbereitung,  Fällungen  mit  Schwe- 
felwasserstoff,  tritt  die  Erscheinung  häufig  ein,  dafs  die  che- 
mische Verbindung  plötzlich  ohne  erkennbare  Ursache  in  einem 
gewaltigen  Mafse  vorschreitet,  gleichsam  als  verlasse  der  schon 
gebildete  Theil  die  Verbindung  des  noch  freien,  da  die  neue 
Verbindung  doch  sonst  als  ein  Hindernifs  der  fernem  ange- 
sehen werden  mufs. 

So  geschieht  es  auch  beim  kohlensauren  Natron,  dsfs 
anfänglich  viel  kohlensaures  Gas  unverschluckt  entweicht, 
und  die  zweckmäfsige  Leitung  des  Processen  eine  ununter- 
brochene Aufmerksamkeit  erheischt.    Durch  eine  unbedeu- 
tende Aenderung  im  Apparate  ist  diese  Operation  zu  ihrer 
höchsten  Vollkommenheit  gebracht,  weil  man  nämlich  ohne 
besondere  Aufsicht    und  Mühe  das  chemische  Äquivalent 
der  dabei  verwendeten  Stoffe  an  doppelt  kohlensaurem  Na- 
tron erhält.  Das  dabei  zu  Grunde  liegende  Princip  ist j  die 
Anwendung  einer  sich  selbst  regulirenden  Gasentwicklung 
nach  Art  der  Gay-Lussac'echen  WasserstofHampe.  Dieses 
wurde  schon  genügen  um  den  Sinn  dieser  Mittheilung  voll- 
kommen zu  verstehen.    Zur  Deutlichkeit  noch  folgende  An- 
giben: Das  innere  Gefäfs,  worin  sich  statt  des  Zinkes  grofse 
derbe  Massen  von  Kreide  oder  Kalkstein  befinden ,  ist  eine 
grpfee  cylindrische  Flasche  mit  abgesprengtem  Boden.  Der 
Hals  ist  durch  einen  Kork  geschlossen,  in  welchen  man  das 
eine  Ende  eines  gut  schliefsenden  Hahnes  mit  einem. Kork- 
bohrer luftdicht  einsetzt.    Dies  ist  nun  der  Gasbehälter,  wel- 
cher sich  selbst  regulirt.  Man  denke  sich  das  Natronhaltende 
Gefäfs  luftdicht  mit  dem  Hahn  in  Verbindung,  und  den  Gas- 
behälter in  ein  steinernes  Gefäfs  gesetzt,  worin  sich  rohe 
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Salzsäure  befindet,  so  braucht  man  nur  den  Hahn  zu  öffnen, 
damit  die  Salzsäure  an  die  Kreide  gelange,  und  die  Gasent- 
wicklung vor  sich  gehe.    Schliefst  man  den  Hahn,  oder ,  was 
auf  dasselbe  hinausgeht,  ist  der  abgeschlossene  Kaum  mit 
Kohlensäure  gefüllt,  so  drückt  die  noch  mehr  entwickelte 
die  Salzsäure  ron  der  Kreide  hinweg,  und  die  Entwicklung 
steht  still;  geht  wieder  Absorption  vor  sich,  so  steigt  die 
Salzsäure  wieder,  u.  s.  w.  —    Auf  diese  Art  ist  das  Natron- 
salz beständig  in  einer  Atmosphäre  von  kohlensaurem  Gas, 
ohne  dafs  man  darauf  Acht  zu  haben  braucht,  und  die  Ope- 
ration steht  von  selbst  still,  wenn  sie  vollendet  ist,  beim  Aus- 
einandernehmen des  Apparates  schliefst  man  erst  den  Hahn 
des  Kntwicklungsgefafses,  und  hat  so  immer  ein  Instrument 
vorräthig ,  welches  beim  Mosen  Drucke  der  Hand  bereit  ist, 
einen  reichlichen  Strom  von  kohlensaurem  Gase  auszugeben. 
Man  kann  denselben  reguliren,  ihn  mit  Chlorcalcinm  aus- 
trocknen ,  und  ihn  deshalb  sehr  bequem  zu  gewissen  chemi- 
schen .Operationen  benutzen.    Man  kann  mit  Leichtigkeit  in 
einem  Tage  5  bis  6  Pfund  doppelt  kohlensaures  Natron  dar- 
stellen, ohne  mehr  dabei  zu  thun,  als  den  Apparat  zu  füllen 
und  zu  verschliefsen.    Es  ist  zu  bemerken,  dafs  die  Ver- 
schluckung zuweilen  so  stark  wird,  dafs  die  Salzsäure  im 
Gasbehälter  neben  der  Kreide  hinauf  gesogen  wird,  und  sich 
alsdann  in  das  Natronsalz  entleert.    Um  diesen  Uebelstand 
zu  vermeiden,  mufs  man  eine  leere  Zwischenflasche  einschal- 
ten.     Die  Kreidestücke  liegen  auf  einer  kupfernen  (oder 
gläsernen)  Scheibe,  welche  von  einem  Drathe  von  oben  im 
Stopfen  getragen  wird. 

Das  Einfüllen  derselben  g<  schient  so,  dafs  man  den  Gas- 
behälter umkehrt,  den  Drath  in  die  Mitte  richtet,  und  nun 
alles  mit  grofsen  Kreidestücken  bis  |  Zoll  vom  Rande  fällt; 
nun  setzt  man  die  Kupferplatte  auf,  und  befestigt  sie  mit 
einem  Stift  oder  Schraubenmutter  an  den  herabhängenden 
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Drath.  Kehrt  man  um,  dafs  die  Oeffnung  unten  und  der  Hahn 
oben  ist,  so  steht  der  Apparat  fertig  da.  Das  Natronsais 
mufs  in  einem  Gefäfse  enthalten  seyn ,  dessen  Oeffnung  zu- 
gleich der  weiteste  Querschnitt  ist,  weil  das  lockere  Natronsalz, 
durch  die  Hitze  und  das  frei  werdende  Wasser,  zu  einem  sehr 
harten  Kuchen  gesteht,  den  man  anders  nicht  aus  dem  Ge- 
fäfse herausnehmen  kann,  ohne  es  zu  zerbrechen,  wenn  sein 
Hals  enger  als  der  Bauch  ist.  Man  fangt  die  Operation  immer 
damit  au,  dafs  man  erst  durch  völliges  Oeflnen  des  Hahnes 
einen  sehr  kräftigen  Gastrom  hervorbringt,  um  alle  atmo- 
sphärische Luft  zu  vertreiben.  Erst  wenn  dies  geschehen  ist, 
und  sich  keine  permanente  Gasart  der  Absorption  mehr 
entgegenstellt,  schliefst  man  das  Natronhaltende  Gefäfs  luft- 
dicht zu. 

Betrachten  wir  die  schönen,  aber  kostspieligen  Apparate  in 
Soubeiran's  Traite\  die  zu  demselben  Zwecke  in  Frankreich 
und  England  verwendet  werden,  wobei  Compressioiispumpen, 
doppelte  Hähne,  Manometer  und  Ventile  angebracht  sind,  und 
wobei  man  dennoch  häufig  nachsehen  mufs,  um  zur  rechten 
Zeit  nachzupumpen ,  so  leuchtet  der  Vortheil  dieser  wohl- 
feilen und  leicht  herzustellenden  Vorrichtung  ein.  Es  ist  klar, 
dafs  man  diesen  Apparat  in  jedem  Maafsstabe  ausführen  kann, 
und  dafs  alsdann  erst  seine  Vortheile  alle  hervortreten,  wenn 
man  bleierne  oder  kupferne  Entwicklungsgefäfse ,  und  zin- 
nerne Absorptionsgefäfse  anwenden  wird. 


Abhandlung  über  die  Salpeterbildung.  Neue 
Erzeugung  von  Salpetersäure  u.  Ammoniak; 

von  Fr.  Kuhlmann. 

(Vom  Verfasser  mitgetheilt.) 


Es  giebt  nur  wenige  Naturerscheinungen  ,  welche  die 
Aufmerksamkeit  der  Gelehrten  zu  allen  Zeiten  mehr  auf  sich 
gesogen  hätte,  als  die  Salpeterbiidung. 

Gleichwohl  sind  wenige  Theorien  schwankender  und  dunk- 
ler als  die,  welche  noch  gegenwartig  zur*  Erklärung  dieser 
Erscheinungen  beitragen ,  obschon  diese  Theorien  das  Re- 
sultat zahlreicher  Arbeiten,  einer  langen  Reihe  von  Beobach- 
tungen und  oft  sehr  lebhafter  Controversen  sind. 

Alle  Thatsachen,  die  sich  an  diese  Frage  knüpfen,  sind 
von  solcher  Wichtigkeit,  dafs  sie  jedem  Chemiker  gegen- 
wärtig sind,  ich  halte  es  auch  für  überflüssig,  sie  hier  weit- 
läufig auseinander  zu  setzen,  was  meine  Arbeit  ohne  Nutzen 
verlängern  würde.  Es  würde  mir  übrigens  nicht  zustehen  a 
priori  das  Verdienst  der  verschiedenen  Ansichten  zu  beurthei- 
len,  welche  aufgestellt  un4  die  gröfstentheils  von  Chemikern 
ausgesprochen  wurden,  deren  Name  allein  eine  gewichtige  Ge- 
währleistung für  den  Werth  ihrer  Behauptungen  ist 

Gleichwohl  glaubte  ich,  im  Interesse  der  chemischen 
Theorien,  da  in  jeder  Wissenschaft  die  Autorität  der  That- 
sachen schlagender  ist  als  die  Autorität  der  Namen ,  einige 
neuere  Beobachtungen  über  die  Salpeterbildung  vorlegen  zu 
müssen,  die  aus  einer  Reihe  von  bis  jetzt  unbekannten  That- 
sachen entsprungen  sind. 

Im  Laufe  des  Jahres  1825^  habe  ich,  im  Auftrage  des  Hrn. 
Malle t,  Commissaire  en  chef  der  Pulver-  und  Salpeterfabri- 
ken des  nördlichen  Departements,  eine  Reihe,  die  Erzeugung 
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des  Salpeters  betreffender  Erfahrungen  angekündigt.  Diese, 
von  der  Centraladininistration  geprüften,  Versuche  wurden 
in  der  königl.  Raffinerie  zu  Lille  ausgeführt ;  es  wurde  mir 
aber  nur  ein  Theil  der  Resultate  raitgetheilt,  da' Hr.  Mallet 
starb,  bevor  alle  Resultate  bestätigt  werden  konnten.  Dennoch 
ruittelte  ich  aus,  dafs  vergrabene,  von  der  Luft  vollständig 
ausgeschlossene ,  thierische  Materien  zur  Bildung  von  Salpe- 
tersäure keine  Veranlassung  gaben  und  dafs  dieselben  Materien, 
bei  Abwesenheit  von  Kalk  oder  Kreide,  durch  ihre  langsame 
Zersetzung  an  der  Luft,  die  Bildung  einer  gewissen  Quantität 
Salpetersäuren  Ammoniaks  bedingten.  Diese  Resultate  waren 
schlagend  genug ,  um  die  Ueberzeugung  in  mir  hervorzubrin- 
gen, dafs  das  Ammoniak,  eben  so  gut  wie  das  Kali,  der  Kalk 
oder  die  Magnesia,  in  der  Entwickelung  der  Salpeterbildung 
eine  wirksame  Rolle  spielen  müsse.  Ich  trug  diese  Ansicht 
selbst  öffentlich  in  meinen  Vorlesungen  vor,  obschon  der  Ein- 
flufs  dieses  Agens  bis  jetzt  noch  nicht  dargethan,  und  von  der 
Gegenwart  des  salpetersauren  Ammoniaks,  in  den  Analysen 
der  Salpeterlaügen  noch  keine  Erwähnung  geschehen  war. 
Bald  fand  ich  eine  stillschweigende  Bestätigung  meiner  Ansicht 
in  dem  Traite*  de  Chimie  des  Hrn.  Dumas,  (Bd.  II.  S.  727, 
1330)  wo  er  sich  auf  folgende  Weise  ausdrückt : 

„Man  beobachtet,  dafs  sich  in  den  meisten  Fällen,  wo 
die  Salpeterbildung  ohne  die  deutlich  ausgesprochene  Mit- 
wirkung thierischer  Materien  vor  sich  geht,  viel  salpetersau- 
res Kali  erzeugt.  Es  war  also  in  den  salpetererzeugenden 
Materien  Kali  in  entsprechender  Menge  vorhanden.  Die  sal- 
peterbildenden Materien  gemäfsigter  Länder  enthalten  dage- 
gen wenig  salpetersaures  Kali  und  viel  salpetersauren  Kalk 
oder  Bittererde;  es  war  demnach  in  diesen  Materien  nur  we- 
nig Kali  enthalten.  Wäre  es  nicht  möglich,  dafs  alsdann  die 
Rolle  des  Kali  s  oder  vielmehr  des  kohlensauren  Kali's  dem 
kohlensauren  Ammoniak ,  dem  constanten  Zersctzungsproduct 
AmaL  d.  Pharm.  XXIX.  Bd».  t.  Heft,  *8 
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thierischer  Materien ,  heimgefallen  ist.  Man  konnte  sieh  so 
erklären ,  warum  thierische  Materien  da  noth wendig  sind,  wo 
das  Kali  fehlt,  und  die  Erscheinung  würde  in  dem  Sinne  all- 
gemeiner, als  die  Bildung  der  Salpetersäure  überall  durch  die 
Verbindung  der  Bestandteile  der  Luft,  unter  dem  Einflüsse 
wechselnder,  aber  immer  sehr  kräftiger,  Basen  Tor  sich  ginge." 

„Aber",  fährt  Hr.  Dumas  fort,  „in  diesem  Falle  müfste 
man  in  den  salpeterbildenden  Materien  Ammoniaksalze  wieder 
finden,  wenn  nicht  zugleich  auch  Aetzkalk  vorhanden  war; 
und  wenn  diese  Salze  in  solchen  Fällen  zugegen  sind,  so  hat 
man  diefs  wenigstens  niemals  angeführt,  was  einer  der  Beweise 
ist,  welche  die  Ansicht  derjenigen  Chemiker  aufrecht  erhal- 
ten, nach  welchen  der  Stickstoff  der  thierischen  Materien  zur 
Salpetersäure  verwendet  wird." 

Ich  gebe  hier  wörtlich  das  wieder,  was  Hr.  Dumas  über 
diesen  Gegenstand  gesagt  hat,  denn,  bestärkt  in  meiner  An- 
sicht durch  eine  so  gewichtige  Autorität,  wurde  es  um  so 
wichtiger  für  mich ,  das  als  eine  Thätsache  aufzustellen ,  was 
Hr.  Dumas  nur  als  Hypothese  ausgesprochen  hatte.    Es  war 
also  nothwendig  zu  untersuchen ,  ob  die  mit  den  Salpeterlau- 
gen angestellten  Analysen  genau  seyen;  bei  mehreren  Ver- 
suchen, mit  unter  verschiedenen  Umständen  geschöpften  Lau- 
gen war  ich  immer  im  Stande,  durch  Kali  darin  ziemlich  be- 
trächtliche Quantitäten  von  Ammoniak  nachzuweisen.  Diese 
Flüssigkeiten  sind  übrigens  mehr  oder  weniger  deutlich  alka- 
lisch  und  entwickeln  schon  beim  blofsen  Erwärmen  Ammoniak. 
Ebenso  überzeugte  ich  mich,  da  Ts  bei  der  Zersetzung  der 
Laugeu  durch  einen  Ueberschufs  von  kohlensaurem  Kali,  bei 
der  Salpetersiederarbeit,  Ammoniak  ausgetrieben  wird,  was 
sich  besonders  bei  der  Concentration  der  Flüssigkeiten  bemerk- 
lich macht.  Für  mich  blieb  also  nicht  mehr  die  geringste  Un- 
gewifsheit ;  das  Ammoniek  mufste  eine  der  Basen  sey n,  welche 
die  Salpetersäure,  bei  der  Salpeterbildung,  sättigen.    Es  blieb 
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nun  noch  zu  untersuchen ,  welche  andere  Rolle  dieses  Alkali 
bei  diesem  Vorgange  spielt. 

Nach  den  allgemein  angenommenen  Vorstellungen  verbindet 
lieh  der  Stickstoff  der  Luft,  oder  der  Stickstoff  der  thierischen 
Materien  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft,  unter  dem  Einflüsse  der 
kohlensauren  Salze  des  Kalks  oder  der  Magnesia  oder  des  kohlehs. 
Kali  s,  wenn  letztere  Basis  zugegen  ist.  Man  wird  leicht  begreifen, 
dafs,  wenn  hierbei  ein  Salz  im  Spiele  ist,  wie  das  kohlensaure 
Kali,  das  durch  seine  mächtigen  alkalischen  Eigenschaften  in 
Wirksamkeit  tritt,  die  Elemente  der  Salpetersäure,  sie  mögen 
nun  aus  der  Luft  oder  zum  Theii  durch  die  thierische  Ma- 
terie hergegeben  werden,  veranlagt  seyn  können,  sich  mit- 
einander zu  verbinden,  um  salpetersaures  Kali  zu  bilden;  ist 
es  aber  derselbe  Fall  mit  kohlensaurem  Kalk  und  kohlensau- 
rer  Magnesia,  welche  keineswegs  als  freie  Basen  wirken  ?  es 
verwandeln  sich  gleichwohl  die  kohlensauren  Salze  d  es  Kalks 
und  der  Magnesia,  die  eine  gewisse  Porosität  darbieten ,  bei 
Gegenwart  von  faulenden  thierischen  Materien,  Feuchtigkeit 
nnd  Luft,  theil weise  in  salpetersaure  Salze.    Ist  hier  anzu- 
nehmen, dafs  die  Neigung  des  Stickstoffs,  sich  mit  Sauerstoff 
tu  verbinden ,  grofs  genug  ist ,  um  die  Bildung  der  Salpeter- 
saure  ,  bei  dem  alleinigen  Einflufs  der  Porosität  der  Korper, 
an  bedingen ,  und  dafs  die  gebildete  Säure  die  Kohlensäure 
aus  den  natürlichen  kohlensauren  Salzen  austreibt.  Man  weifs 
aber,  mit  welcher  Schwierigkeit  sich  der  Stickstoff  der  Luft 
direct  mit  dem  Sauerstoff  verbindet.    Ich  habe  vergeblich 
versucht,  beide  Gase,  unter  dem  Einflufs  poröser  Körper  von 
der  kräftigsten  Wirkung,  zu  verbinden;   kaum  kann  diese 
Verbindung  durch  wiederholte  elektrische  Funken ,  wie  diefs 
Cavendiah  zeigte,  bewirkt  werden.  Man  darf  nun,  bei  der  Zer- 
setzung thierischer  Materien,  nicht  aus  dem  Auge  verlieren, 
^afs  der  freiwerdende  Stickstoff,  bei  Gegenwart  von  gleich- 
falls frei  auftretendem  überschüsaigem  Wasseratoff,  vorzuga- 
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weise  Ammoniak  bilden  mufs,  tot  der  Salpetersäure /deren 
Bildung  die  Absorption  eines  freien  Gases,  also  in  zur  Ver- 
bindung viel  weniger  günstigen  Umständen,  nothwendig  macht. 
Die  Frage  ändert  sich,  wenn  man  bei  der  Bildung  der  salpe- 
tersauren Salze  das  Ammoniak  selbst  interveniren  läfct ,  als 
durch  seine  alkalische  oder  säurefordernde  Reaction  die  Ver- 
bindung  der  Bestandteile  der  Salpetersäure  bedingend.  Diese 
Erklärung  würde  aber  so  unvollkommen  und  unzureichend 
•eyn,  wie  die,  welche  sich  auf  die  alkalische  Wirkung  dei 
Ammoniaks  oder  kohlensauren  Ammoniaks,  als  constantes  Pro- 
duct  jeder  thierischen  Zersetzung  beschränkte;  denn  das  sal- 
petersaure Ammoniak  macht  nur  einen  kleinen  Theil  der  sal- 
petersauren Salze  aus,  der  gröfsere  Theil  besteht  aus  salpe- 
tersaurem Kalk  und  Magnesia,  deren  Bildung,  wie  oben  er- 
wähnt, sich  nur  schwierig  damit  vereinigen  liefse. 

Man  sieht  leicht  ein,  data  das  Salpetersäure  Ammoniak, 
in  Berührung  mit  den  kohlensauren  Salzen  des  Kalks  und 

a 

der  Magnesia,  selbst  bei  der  Temperatur  in  der  die  Salpeter- 
biidung  gewöhnlich  vor  sich  geht,  sich  in  salpetersauren  Kalk 
oder  Magnesia  und  kohlensaures  Ammoniak  zersetzen  kann, 
welches  letztere  dann,  wie  vorher,  die  Bildung  von  neuen 
Quantitäten  Salpetersäure  bedingt.  Diese  Eigenschaft  hängt 
von  der  Leichtigkeit  ab,  mit  der  das  kohlensaure  Ammoniak 
sich  verflüchtigt,  besonders  wenn  es  mit  Körpern  in  Berüh- 
rung ist,  die  der  Luft  eine  grofee  Oberfläche  darbieten,  und 
wenn  nicht  viel  Wasser  vorhanden  ist>  um  es  zurückzuhalten. 

Mischt  man  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Kalk  mit 
einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak,  so  fiiit,  wenn 
die  Menge  des  alkalischen  Salzes  nur  gering  ist,  kein  kohlen- 
saurer Kalk  nieder,  woraus  sich  erklärt,  dafs  die  Salpeteriao- 

gen,  obschon  sie  salpetersauren  Kalk  enthalten,  durch  die  Ge- 
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genwart  von  kohlensaurem  Ammoniak  schwach  alkalisch  seyn 
können,  mischt  man  aber  die  Flüssigkeiten  concentrirt ,  so 
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fallt  kohlensaurer  Kalk  nieder  und  es  bildet  sich  salpetersaures 
Ammoniak ;  erwärmt  man  das  Gemenge  der  beiden  letzteren 
Salze',  so  wird  der  gröfste  Theil  des  kohlensauren  Kalkes  wie- 
der aufgelöst  und  es  entwickelt  sich  reichlich  kohlensaures  Am- 
moniak. Eine  Temperatur  von  25  —  30°  reicht  hin,  um  eine 
sehr  lebhafte  Zersetzung  des  kohlensauren  Ammoniaks  zu  be- 
wirken. Es  findet  also  bei  einer  mäfsigen  Temperatur  eine 
umgekehrte  Reaction,  wie  in  der  Kälte,  statt ;  wir  wissen  aber, 
dafs  eine  etwas  erhöhte  Temperatur  die  Salpeterbildung  be- 
trächtlich erleichtert.  *)  , 

Indem  ich  meine  Ansicht  auf  diese  letztere  Reaction  stütze, 
glaube  ich,  dafs  das  Ammoniak  nicht  nur  hinsichtlich  seines 
Sattigungsvermögens  der  Salpetersäure  in  Betracht  gezogen, 
sondern  dafs  es  auch  als  ein  intermediäres  und  selbst  uner- 
läßliches Hülfsmittel  angesehen  werden  kann,  um  die  Säure, 
deren  Bildung  es  bedingt,  auf  den  Kalk  oder  die  Magnesia  der 
unlöslichen  kohlensauren  Salze  überzutragen,  wobei  es  gleich- 

•  i 

•)  Die  Gegenwart  des  kohleusaurcu  Ammouiaks  in  den  Salpeterlaugen 
rechtfertigt  die  totale  Abwesenheit  von  salpetersaurer  Alauuerde 
in  den  Produkten  der  Salpeterbilduug ;  von  der  salpetersauren  Mag- 
uesia  weifs  man,  dafs  sie,  bei  Gegenwart  von  doppeit  kohlensaurem 
Ammoniak  iu  Auflösung  bleibet!  kauu  und  daß  anderseits  ihre  Fäl- 
laug, selbst  durch  neutrales  kohlensaures  Salz,  beträchtlich  verlang- 
samt wird ,  weuu  salpetersaures  Ammoniak  xugegeu  iit.  Die  Ge- 
genwart  des  letzteren  Salzes  scheint  die  Fällung  des  kohlensauren 
Kalks  anch  etwas  zu  verzögern. 

Das  Vorhaudenseyu  des  salpetersauren  Ammoniaks  In  den  Salpe* 
terlaugen  kann  eiuige  Modifikationen  iu  den  Methoden  zur  Dar- 
stellung des  Salpeters  herbeiführen.  Mau  weifs,  dafs  der  Zusatz 
des  kohlensauren  Kalis  zur  Zersetzung  des  Kalk-  uud  Magnesiasal- 
zes berechnet  ist,  nach' der  Quantität  von  salpetersauren  Salzen, 
welche  die  Laugen  enthalten,  und  dafs  gewöhuich  uicht  so  lange 
zugesetzt  wird,  bis  kein  Niederschlag  mehr  erfolgt,  um  nicht  un- 
nöthiger  Weise  alle  Chlorüre  an  aersetzeu  (Art  du  Salpätrier  par 
Battee  et  Riffaut  p.  43).  Da  das  Salpetersäure  Ammoniak  erst 
bei  Gegenwart  von  kobleusaurem  Kali  im  üeberschufs  iu  Salpeter 
verwandelt  wird,  so  mufs  es  der  Zersetauug  oft  entgehen. 
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•  ■ 

■am  eine  analoge  Rolle  spielt ,  wie  das  Stickoxydgas ,  das  bei 
der  Schwefelsäurebildung  den  Sauentoff  der  Luft  auf  die 
schweflige  Säure  überträgt. 

Bit  jetzt  habe  ich  die  Bildung  der  Salpetersäure  ohne 
Rücksicht  auf  die  Körper  betrachtet,  welche  dazu  die  Bestand- 
teile hergeben  müssen,  denn  die  Rolle,  welche  dem  Ammo- 
niak zugetheilt  werden  kann,  macht  die  Bildung  der  Salpeter- 
säure auf  Kosten  der  thierischen  Materie  selbst  oder  auf  Ko- 
sten der  atmosphärischen  Luft  gleich  zulässig. 

Wird  der  Stickstoff  ausschliesslich  von  der  Luft  hergege- 
ben oder  trägt  der  Stickstoff  der  thierischen  Materie  zur  Bil- 
» 

dung  der  Salpetersäure  bei  ? 

Wir  haben  schon  erwähnt,  dafs  bei  der  Zersetzung  thie- 
rischer Materien  der  Stickstoff  im  Entstehungsmoment  mit, 
ebenfalls  im  Entstehungsmoment  auftretendem  Wasserstoff  in 
Berührung  kommt,  und  dafs  alle  Ursache  zu  der  Annahme  vor- 
handen ist ,  dafs  sich  aller  Stickstoff  der  thierischen  Materie 
vorzugsweise  in  Ammoniak  verwandelt;  anderseits,  wenn  der 
Stickstoff  (als  Ammoniak)  eine  andere  Rolle  spielen  sollte, 
als  die  intermediäre ,  um  Salpetersäure  zu  bilden  und  sie  auf 
die  Kreide  übergetragen,  müfste  man,  zur  Erklärung  der  sehr 
raschen  Salpeterbildung  in  gewissen  Localitäten ,  die  Gegen- 
wart von  grofsen  Mengen  thierischer  Materien  annehmen, 
was  nur  schwierig  immer  erfüllt  ist;  während  man  nach  der 
Theorie,  wo  das  Ammoniak  als  Ueber träger  dient,  sich  leicht 
von  der  Bildung  kleiner  Quantitäten  Ammoniak,  welche  not- 
wendig sind,  wird  Rechenschaft  geben  können ;  es  wird  in  der 
That  eine  sehr  geringe  Menge  thierischer  Materie  hinreichen, 
um  es  zu  erzengen  und  man  wird  selbst  seine  Bildung  durch 
andere  chemische  Vorgänge,  als  die  der  Fäulnifs  stickstoffhal- 
tiger Substanzen  erklären  können. 

Ich  glaube  also,  dafs,  wenn  die  Zersetzung  der  thierischen 
Materien  oder  eine,  der  langsamen  Zersetzung  des  Waisen 
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durch  Eisen,  bei  Gegenwärt  von  Luft,  analoge  Reaction  noth- 
wendig  ist,  um  Ammoniak  zu  liefern,  so  wird  es  leicht,  die 
übrigen  Erscheinungen  der  Salpeterbildung  durch  die  blofse 
Verbindung  der  Bestand theile  der  Luft,  unter  Mitwirkung  von 
Feuchtigkeit,  porösen  Körpern  und  besonders  von  Ammoniak, 
dessen  Rolle  so  eben  auseinander  gesetzt  wurde,  zu  erklären. 

.  Wir  werden  später  sehen,  mit  welcher  Leichtigkeit  das 
Ammoniak,  bei  einer  Menge  von  Processen,  sich  bildet,  und 
wie  sehr  wahrscheinlich  es  ist,  dafs  dieser  Körper  sich  durch 
Zersetzung  organischer,  selbst  stickstofffreier,  Substanzen,  bei 
Gegenwart  von  lufthaltigem  Wasser  erzeugt. 

Es  werden  also  weder  die  ältere  Theorie,  noch  die  Theorie 
TonLongchamp  absolut  angenommen  werden;  denn  wenn  ich 
einerseits  die  Bestand  theile  der  Salpetersäure  der  Luft  ent- 
nehme, so  gebe  ich  anderseits  die  JVothwendigkeit  von  dem 
Vorhandense vu  thierischer  Materien,,  oder  wenigstens  von 
Ammoniak,  zu,  um  diese  Bestandtheile  zu  verbinden  und  die 
Salpetersäure  auf  die  kohlensauren  Salze  de«  Kalks  und  der 
Magnesia  überzutragen.  Da  die  Rolle,  welche  das  Ammoniak 
bei  der  Salpeterbildung  spielt,  festgestellt  ist,  so  ist  die  Art 
and  Weise,  wie  sich  der  Stickstoff  mit  dem  Sauerstoff  der 
Luft  verbindet,  leicht  zu  begreifen ;  man  weifs  in  der  That, 
dafs  die  Salpeterbildung,  ohne  zureichende  Feuchtigkeit  nicht 
Tor  sich  gehen  würde,  man  weifs  gleichfalls,  dafs  das  Wasser 
die  Eigenschaft  hat,  eine  kleine  Menge  Luft  zu  absorbiren 
and  dafs  die  absorbi rte  Luft  reicher  an  Sauerstoff  ist ,  als  die 
Luft  der  Atmosphäre,  v.  Humboldt  undProvencal  schätzen 
diese  Quantität  auf  0,3105  und  Gay-Lussac  hat  gefunden, 
dafs,  wenn  man  diese  Luft  durch  Wärme  austreibt,  die  letzten 
Antheilc,  welche  sich  entbinden,  bis  34,80  pCt.  Sauerstoff 
enthalten.  Unter  so  günstigen  Umständen  kann  man  leicht 
annehmen,  dafs  das  Ammoniak  sich  mit  dem  im  Wasser  auf- 
gelösten Sauerstoff  und  Stickstoff  verbindet,  um  Salpetersäure 
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zu  bilden;  und  da  die  Gegenwart  von  Luft  und  Wasser  con- 
stant  ist,  so  kann  die  Bildung  der  Salpetersäure  sich  unend- 
lich verlängern,  wobei  das  Wasser  als  Vehikel  dient,  um  den 
Stickstoff  und  den  Sauerstoff  der  Luft  auf  das  Ammoniak  über- 
zutragen, und  das  Ammoniak  als  Ueberträger  der  Salpetersäure 
auf  die  unlöslichen  kohlensauren  Salze.  Das  Wasser  und  das 
Ammoniak  spielten  also  in  gewisser  Art  eine  analoge  Rolle, 
indem  beide  als  intermediäre  Hiilfsmittel  dienen.  Wie  anzie- 
hend diese  Theorie  auch  erscheinen  mag,  so  werde  ich  sie 
noch  nicht  unbedingt  annehmen  und  dieser  Vorbehalt  ist  mir 
durch  die  Wichtigkeit  der  Frage  anempfohlen.  Ich  erwarte 
von  den  Resultaten  einiger  directen  Versuche  über  die  Wir- 
kung der  Luft  auf  verdünnte  .alkalische  Auflösungen  mit  und 
ohne  Gegenwart  von  Kreide,  eine  Bestätigung  von  der  Wirk- 
lichkeit des  Vorgangs ,  so  wie  ich  ihn  auseinander  zu  setzen 
mich  bemüht  habe. 

Künstliche  Bildung  von  Salpetersäure. 

Ich  habe  einige  Versuche  in  der  Absicht  angestellt,  Sal- 
petersäure künstlich  zu  erzeugen  und  werde  so  kurz  als  mög- 
lich die  zahlreichen  Resultate  mittheilen,  zu  denen  ich  gelangt 
bin,  und  welche  die  Annahme  der' Ansicht  bezwecken,  dafs 
bei  der  Salpeterbildung  das  Ammoniak  selbst  in  Salpetersäure 
übergeführt  wird. 

1.  Leitet  man  einen  Strom  von ,  mit  Luft  gemengtem 
Ammoniakgas  durch  eine  Glasröhre,  welche  Platinschwamm 
enthält,  so  tritt  in  der  Kälte  keine  Einwirkung  ein ;  aber  bei 
einer  Temperatur  von  ohngefahr  300°  erhitzt  sich  das  Platin 
und  geräth  nach  und  nach  in  ein  lebhaftes  Rothglühen,  beson- 
ders bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Luft;  es  entwickeln 
sich  Dämpfe  von  Salpetersäure,  gemengt  mit  Untersalpeter- 
säure ,  in  reichlicher  Menge.  Erhitzt  man  das  Platin  stark, 
so  erhält  man  reine  Untersalpetersäure.    Mengt  man  der  Luft 
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einen  Ueberschufs  von  Ammoniak  bei,  so  bildet  sich  gleich- 
falls Untersalpetersäurc,  die  sich,  unter  Mitwirkung  von  Am- 
moniak, Luft  und  Wasser  in  salpetersaures  Salz  umwandelt. 

2.  Läfst  man  über  in  einer  Glasröhre  rothglühenden 
Plitinschwamm  ein  Gemenge  von  Sauerstoffgas  mit  Stickgas,  in 
verschiedenen  Verhältnissen,  strömen,  so  bildet  sich  weder 
Salpetersäure  noch  Untersalpetersäure. 

3.  Bei  demselben  Versuche,  wobei  aber  dem  Platin- 
scbwamm  Platinschwarz  substituirt  war,  zeigte  sich  keine  Bil- 
dung von  Salpetersäure,  weder  in  der  Kälte  noch  in  einer 
stufenweise  erhöhten  Temperatur.  ' 

4.  Beim  Hindurchleiten  von  einem  mit  Ammoniakgas 
gemengten  Luftstrom  durch  eine  rothglühende  Porzellanröhre 
erhält  man  ein  wenig  Untersalpetersäure  upd  Stickoxydgas, 
die  Reaction  geht  aber  langsam  vor  sich. 

5.  Trockne«  oder  feuchtes  Stickgas,  durch  eine  Mangan- 
superoxyd enthaltende,  bis  zur  Zersetzung  dieses  Oxyds  er- 
hitzte, Porzellanröhre  geleitet,  verbindet  sich  nicht  mit  dem 
frei  werdenden  Sauerstoff.  , 

6.  Leitet  man  über  erhitzten  Platinschwamm  einen,  mit 
dem  Dampfe  von  kohlensaurem  Ammoniak  beladenen  Luft- 
strom, so  bildet  sich  Salpetersäure;  die  Einwirkung  ist  aber 
viel  schwächer,  als  mit  ätzendem  Ammoniak. 

7.  Leitet  man  einen  mit  Salmiakdampf  beladenen  Luft- 
strora  über  erhitzten  Platinschwamm,  so  bildet  sich,  unter  sehr 
lebhafter  Einwirkung,  ein  Gemenge  von  Salpetersäure  und 
Salzsaure  und  in  deren  Folge  Chlor,  Untersalpetersäure  und 
Wasser. 

8.  Mit  einem  Ueberschufs  von  Luft  gemengtes  Cyangas 
über  erhitzten  Platin  schwamm  geleitet,  bildet  Kohlensäure 
<md  Untersalpetersäure.  *) 

•)  Reaetlouen :  -  '  .  < 

1.  Ven.  Ni  HÄ  +  7  O  =  N|  04  +  I  H2  O. 
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Man  wird  aus  den  vorstehenden  Resultaten  entnehmen, 
daßi  ich  die,  bis  jetzt  auf  Geraenge  von  Sauerstoffgas  und 
Wasserstoffgas  beschränkte  Wirkung  des  Piatinschwamms  mit 
Erfolg  auch  auf  andere  Gasgemenge  ausgedehnt  habe.  Ein 
Umstand  ist  auffallend,  dafs  nemiich,  unserer  Voraussetzung 
entgegen ,  das  Platinschwarz  bei  diesen  Versuchen  keine  mit 
der  des  Schwamras  vergleichbare  Wirkung  hatte;  es  wirkt 
selbst  nicht  unmittelbar.  Ich  habe  versucht,  ob  diese  Wirkung 
langsam  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich  gehen 
könne ,  ohne  bis  jetzt  etwas  beobachtet  zu  haben ,  was  diese 
Yermuthuug  rechtfertigte;  es  ist  wahr,  dafs  die  Berührung, 
der  ihm  dargebotenen  Körper,  noch  nicht  lange  dauert.  Ucbri- 
gens  kann  man  sich  nicht  sehr  wundern,  wenn  bei  der  Nutzan- 
wendung einer,  uns  noch  wenig  bekannten  Kraft,  welche  von 
Hrn.  BerzelTus  Katalysis  genannt  wurde,  die  Resultate  un- 
serer Versuche  nicht  leicht  vorausgesehen  werden  können. 

Man  wird  endlich  bemerken ,  dafs  die  Salpetersäure  auf 
keinem  anderen  Wege  erhalten  werden  konnte,  als  durch  die 
Zersetzung  des  Ammoniaks  oder  des  Cyans,  d.  h.  der  Stick- 
stoff mufste  vorher  eine  Verbindung  eingegangen  haben.  Alle 
Stickstoff- Verbindungen,  ohne  Ausnahme,  scheinen  durch 
Oxydation  in  Salpetersäure  umgewandelt  werden  können. 

Nach  diesen  Thatsachen  läfst  sich  die  Annahme  von  der 
Bildung  der  Salpetersäure  auf  Kosten  der  Bestand theile  des 
Ammoniaks  selbst  kaum  verwerfen ;  das  Ammoniak  absorbirte, 
unter  dem  Einflüsse  der  Luft,  des  Wassers  und  poröser  Kör- 
per, Sauerstoff  genug,  um  in  Salpetersäure  nnd  Wasser  über- 
zugehen. Es  ist  dieser  Theorie  der  Salpeterbildung  ein  ge- 
wichtiger Einwurf  zu  machen,  dafs  nämlich  bis  jetzt  die  Oxy- 
dation des  Ammoniaks  weder  durch  Platinschwamm  noch  durch 

6.  Ver«.  (CO*  +  NlH4)  +  7  0  =  Na  0^  +  3^0  +  COt. 
T.  —  (Cl2  H2  +  N*  H*>  +70=N104+I  H.2Ü  +Cli  H*. 
•.    —    Na  Gj+80=?Nj  04H  C02. 
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Platinschwärz,  bei  der  Temperatur,  bei  weicher  die  Salpeter- 
bildung vor  sich  geht,  bewerkstelligt  werden  konnte,  dafs  folg- 
lich diese  Oxydation  nicht  leicht  anzunehmen  ist ,  unter  den 
weniger  günstigen  Umständen  hinsichtlich  der  Natur  der  por 
röeen  Körper,  mittelst  welcher  die  neuen  Verbindungen  sich 
bilden  muisteii.  Man  wird  aber  zugeben,  dafs ,  wenn  bei  der 
Salpeterbildung  der  poröse  Körper  auch  weniger  wirksam,  als 
der  Platinschwamm,  zu  seyn  scheint,  um  die  Reaction  zu  be- 
dingen, so  ist  doch  wenigstens  der  Sauerstoff  dem  Ammoniak 
in  einem  Zustande  der  Verdichtung  oder  Auflösung  dargebo- 
ten, welcher  geeignet  erscheint,  die  Bildung  der  Salpetersäure 
zu  begünstigen.  *  )  Endlich  beweist  noch  nichts,  dafs  der  Pla- 
tinschwamm oder  das  Platinschwarz  mit  der  Zeit  durchaus 
keine  Wirkung  hat:  die  Zeit  ist  ein  wichtiges  Element  bei 
dieser  Frage:  ein  Resultat,  was  in  unseren  Laboratorien  un- 
mittelbar nicht  erhalten  werden  kann,  ergibt  sich  oft  bei  ei- 
ner langsamen  Einwirkung  und  ohne  Beihülfe  sehr  kräftiger 
Agentien.  So  kann ,  um  mich  eines  Beispiels  zu  bedienen, 
das  Wasser  durch  eine  Eisenstange  nur  in  der  Rothglühhitze 
zersetzt  werden ;  ich  habe  selbst  durch  den  Versuch  gefunden, 
dafs  das  pyrophorischc  Eisen  den  Wasserdampf,  ohne  Mit- 

# 

Wirkung  einer  erhöhten  Temperatur  nicht  zersetzt,  wenn  kein 
Luftzutritt  stattfindet ;  setzt  man  eine  Eisenstange  aber  der 
feuchten  Luft  aus ,  so  bedeckt  sie  sich  nach  einiger  Zeit  mit 
Oiydhy drat,  man  nimmt  allgemein  an,  dafs  sich  hierbei  Wasser 
zersetzt  und  dafs  diese  Oxydation  nicht  allein  durch  Absorp- 
tion des  im  Wasser  aufgelösten  Sauerstoffs  der  Luft  bedingt  ist 
Die  Gegenwart  von  Ammoniak ,  welche  bei  jedem  Eisenroste 

*)  Um  die  Bildung  der  Salpetersäure  zu  bedingen,  brachte  ich  zu  ei- 
ner verdünnten  Auflösung  TOD  Ammoniak  Wasserstoffsuperoxyd, 
das  nar  wenig  mit  Sauerstoff  beladen  war.  Nach  mehreren  Tagea 
hatte  sich  darin  noch  kein  salpetersaoret  Salz  erzeugt.  Ich  werde 
diesen  Vertuen  mit  concen tri r lerem  Wasserstoffsuperoxyd  wiederholen. 
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nachgewiesen  wurde,  macht  die  Ansicht  von  der  Zersetzung 
des  Wassers  wahrscheinlich. 

Teh  halte  gleichwohl  dafür,  dafs  man,  der  angeführten 

» 

Thatsachen  ungeachtet,  die  Umwandlung  von  Ammoniak 
in  Salpetersäure  und  Wasser,  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der 
Luft,  noch  nicht  unbedingt  annehmen  darf,  um  die  Erschei- 
nungen bei  der  Salpeterbildung  zu  erklären,  da  diefs  das 
Vorhandensein  einer  grofsen  Menge  thierischer  Materie,  als 
unerläfslich  voraussetzte,  während  man  doch,  an  Orten,  wo 
die  Salpeterbildung  sehr  lebhaft  vor  sich  geht,  kaum  Spuren 
davon  finden  kann;  es  ist  wahr,  dafs  sich  hier  sehr  oft  Kali 
vorfindet ,  Mir  haben  aber  über  den  Zustand ,  in  welchem 
das  Kali  der  Salpeterbildung  dargeboten  ist,  keine  positiven 
Angaben ;  diese  Base  mufste  als  kohlensaures  Salz,  und  nicht 
als  kieselsaures,  schwefelsaures  Salz  oder  Ch'ormetall  etc. 
vorhanden  6eyn.  Die  Theorie  von  der  Umwandlung  des 
Ammoniaks  in  Salpetersäure  würde  zulässiger  seyn,  wenn  die 
Bildung  des  Ammoniaks  nicht  auf  die  Zersetzung  stickstoff- 
haltiger Materien  beschrankt  wäre.  Ich  habe  bei  Gelegenheit 
der  Bildung  des  Ammoniaks,  eine  Reihe  von  Versuchen  an- 
gestellt, welche  ich  hier  mittheilen  will,  da  sie  sich  unmittel- 
bar auf  die  Theorie  der  Salpeterbildung  beziehen. 

Kümtliche  Bildung  von  Ammoniak. 
Ich  habe  gezeigt*),  dafs  alle  das  Wasser  zersetzende 
Metalle,  bei  ihrer  Berührung  mit  verdünnter  Salpetersäure, 
eine  gewisse  Quantität  von  Ammoniak  liefern;  es  folgt  hier- 
aus, dafs  die  Metalle  sich  hierbei  nicht  allein  auf  Kosten  des 
Sauerstoffs  der  Salpetersäure  oxydiren,  sondern  dafs  ein  Theil 
des  Sauerstoffs  von  dem  Wasser  hergegeben  wird,  dessen 
Wasserstoff  dann,  durch  Verbindung  mit  dem  Stickstoff  der 
Säure,  Ammoniak  bildet. 

- 

•)  Anoal.  d.  Pharm.  Bd.  XXVII.  S.  SS. 
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Bei  der  Bildung  des  Ammoniaks  in  dem  Roste  und  bei 
der  Bereitung  des  Aethiops  mirtialis  mufs  man  annehmen, 
dafs  der  Stickstoff,  welcher  mit  dem  im  Entstehungsmomente 
auftretenden  Wasserstoffe  Ammoniak  bildet,  Ton  der  Luft 
geliefert  wird;  in  allen  Fällen  mufs  aber  das  Wasser,  durch 
seine  Eigenschaft  etwas  Stickstoff  aufzulösen,  U  Ueberträger 
dienen.  Die  Beispiele,  wo  der  Stickstoff  der  Luft  zur  Am- 
moniakbildting  verwendet  wird,  scheinen  selten  zu  seyn,  denn 
bis  jetzt  kennt  man  kein  anderes  als  das  beim  Roste  und  dem 
Aethiops  martialis. 

Wrenn  der  Wasserstoff  und  der  Stickstoff  im  Entstehungs- 
moniente auftreten,  so  wie  diefs  bei  der  Zersetzung  thieri- 
scher Materien  der  Fall  ist,  erklärt  sich  die  Bildung  des  Am- 
moniaks leichter.  Beim  Zusammenbringen  von  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  mit  Blausäure,  wo  also  Stickstoff  und  Wasser- 
stoff, beide  verdichtet  und  schon  in  einer  anderen  Verbindung 
enthalten,  auf  einander  einwirken,  erhielt  ich  Ammoniak*). 

•  A)  Ich  versuchte  freien  Stickstoff  mit  Wasserstoff  zu  ver- 
binden, mittelst  Platinschwamm  oder  Platinschwarz;  ich  ge- 
langte aber  zu  keinem  Resultate.  Ich  versuchte  vergeblich 
die  Bildung  des  Ammoniaks  hervorzurufen ,  durch  Mengen 
von  Wasserstoff  und  Stickstoff  mit  Salzsäure  oder  Schwefel- 
Wasserstoff.  % 

B)  Ich  liefs,  in  der  Hoffnung  den  Stickstoff  mit  dem 
im  Entstehnngsmomente  auftretenden  Wasserstoff  zu  verbin- 
den ,  über  zum  Rothglühen  erhitztes  pyrophorisches  Eisen 
Wasserdampf  und  Stickgas  strömen;  es  wurde  Wasserstoff 
und  Stickstoff  erhalten  ,  aber  kein  Ammoniak. 

C)  Ich  war  glücklicher  mit  Wasserstoff  und  im  Ent- 

ttehungsmomente  freiwerdendem  Stickstoff.  —    Mit  einem 



*)  Anna!,  de  Chemie  u  de  Physiqae  Bd.  XL.  S.  441.  —  Bei  dieser 
Ammoniakbildnng  wie*  Hr.  Pelouzo  das  Auftreten  einer  gewissen 
Qaantitat  Ameisensäure  nach. 
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Ueberschufs  von  Wasserstoff  gemengter  Salpetersäurcdampf 
wurde  über  schwammiges  Platin  geleitet;  in  der  Kälte  war 
Iceine  Einwirkung  bemerkbar;  beim  Erwärmen  der  Röhre 
kam  das  Platin  ins  Glühen ,  und  aller  Stickstoff  der  Salpeter- 
säure verwandelte  sich ,  bei  Gegenwart  von  überschüssigem 
Wasserstoff,  in  Ammoniak. 

D)  Bei  demselben  Versuch ,  wobei  aber  der  Salpeter- 
•säure  Untersalpetersänre  snbstituirt  war ,  erhitzte  sich ,  so 
wie  das  Gasgemenge  mit  dem  Schwamm  in  der  Kälte  in  Be- 
rührung kam,  das  Platin  rasch  zum  Glühen ,  unter  Ausstrah- 
lung eines  lebhaften  Lichtes,  und  alle  Untersalpetersäure 
wurde  in  Ammoniak  und  Wasser  umgewandelt.  Man  mufs  bei 
diesem  Versuche  sehr  vorsichtig  seyn,  da  auch  bei  ganz  lang- 
samer Gasentwickelung,  äu Teerst  heftige  Explosionen  entstehen. 

E)  Der  Versuch  mit  Stickoxydgas  und  Wasserstoffgas 
lieferte  dieselben  Resultate,  wie  mit  Untersalpersäure ;  die 

.    Gefahr  vor  Explosion  ist  ebenso  grofs. 

F)  Stickoxyd ulgas  und  überschüssiges  Wasserstöffgas  wirk- 
ten in  der  Kälte  nicht  merklich  auf  einander  ein ;  beim  Er- 
wärmen erzeugte  sich  aber  ebenfalls  reichlich  Ammoniak. 

G)  Alle  eben  erwähnten  Versuche  wurden  mit  Platin- 
schwarz, an  der  Stelle  des  Platinschwamm  es  wiederholt.  Die 
Einwirkung  ging  nicht  so  leicht,  und  niemals  ohne  Beihülfe 
von  Wärme  vor  sich ;  in  keinem  Falle  wurde  das  Platin- 
schwarz  glühend. 

H  )  Leitet  man  über  erhitzten  Platinschwamm  ein  Ge- 
menge von  Stickoxydgas  im  Ueberschufs  und  Doppeltkohlen- 
wasserstoff, durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Alkohol 
erhalten,  so  geräth  das  Platin  in  lebhaftes  Glühen,  und  es 
entwickelt  sich  eyanwasserstoffsaures  Ammoniak,  Wasser, 
Kohlensäure  und  Stickgas. 

1)  Beim  Hinüberleiten  von  mit  überschüssigem  Alkohol- 
dampf gemengtem  Stickoxydgas  über  Platinschwamm,  findet 
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in  der  Kälte  keine  Einwirkung  statt;  in  der.  Rothgliihhitee 
bildet  sich  aber  reichlich  Wasser,  cyanwasserstoffsaures  und 
kohlensaures  Ammoniak,  unter  Absatz  von  Kohle. 

K)  Leitet  man  über  ohngefähr  auf  400°  erhitzten  Platin- 
schwamm  einen  Strom  von-  Salpeteräther  dampf,  so  entwickelt 
sich  Stickoxydgas;  bei  einer  höheren  Temperatur  erzeugt 
•ich  cyanwasscrstoffsaures  Ammoniak,  Wasser,  Vierfach -Koh- 
lenwasserstoff und  Kohlenoxyd ,  unter  Absatz  von  Kohle  *). 

Bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  mit  Alkohol  be- 
feuchtetes salpetersaures  Kali  entwickelt  sich  reichlich  ünter- 
salpetersäure ,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Ammoniak, 
denn  in  dem  Producte  läfstes  sich  durch  Aetzkali  sehr  deut- 

■ 

lieh  nachweisen. 

Bringt  man  Salpetersäure  oder  Untersalpetersaure  mit 
Terpentinöl  zusammen,  so  bildet  sich  ebenfalls  reichlich  Am- 
moniak ,  was  man  durch  einen  Ueberschufs  von  Kali  oder 

Kalk  nachweisen  kann. 

« 

Aus  allen  diesen  Versuchen  ergiebt  sich ,  dafs  überall» 
wo  Wasserstoff  oder  .Kohlenwasserstoff,  in  zur  Verbindung 
günstigen  Umstanden,  mit  freiwerdendem  (vielleicht  selbst 
in  Wasser  aufgelöstem)  Stickstoff  in  Berührung  kommt,  Am- 
moniak entsteht. 

-  • 

•)  Reactione n : 

Veri.  C.  —  N2  05  +  10  H  =  N2  H6  +  5  H2  O. 

-  D.  -  N4  04  +  14  H  =  N2  H6  +  4  H2  Ö. 

-  E  —  N-x  Os  +  10  H  =  N,  H«  +  1  Hi  O. 

-  F.  -  N2  O  +  8  H  =  N2  H6  +  H2  O. 

.  -    H.  -  6  CH2  +  5  N2  0.2  —  (C2  Na  H2  +  N2  H«)  +  2 
H2  O  +  4  COj  +  6  N. 

-  I.  -  S  (C4H12  Oq)  +  8  N2  02=(C2N2H2  +  N2Htf) 

+  (C02  +  N2  H6)  +  9  H2  O  +  CH4  +  CO  +  7  C. 

-  K.  —  2  (C4  N2  Hl0  04)  —  C2  N2  H2  +  N2  H«)  +  4 

HaOt  CH4  +  4  CO  +  C. 
Es  ist  klar,  dafs  sich  diese  Reactionen  staf  verschiedene  Webe 
erzeugen  und  je  nach  der  Temperatur  und   dem  Verbältuifs  der 
logewandten  Matereien  verschiedene  Resultate  geben  können. 
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Wenn  beim  Rosten  der  Stickstoff  der  Luft  sich  mit  dem 
freiwerdenden  Wasserstoff  zu  Ammoniak  verbindet,  so  läfst 
sich  mit  demselben  Rechte  annehmen,  dafs  bei  der  Zersetzung 
organischer  Materien  das  Ammoniak  sich  auf  Kosten  des  vom 
Wasser  absorbirten  Stickstoffs  und  des  freiwerdenden  Wasser- 
stoffs erzeugt.  Man  weifs,  dafs  sich  in  diesem  Falle  der 
Wasserstbff  in  reichlicher  Menge  als  Kohlenwasserstoff  ent- 
wickelt 

Diese  Ansicht  erlaubte,  wenn  sie  durch  neue  Thatsachen, 
durch  zahlreichere  und  folglich  schlagendere  Versuche  bestätigt 
wird,  die  bei  einer  Menge  von  Fällen  nachgewiesene  Gegen- 
wart von  Ammoniak  leichter  zu  erklären,  wo  es  schwierig  ist, 
die  Präexistenz  von  thierischer  Materie  anzunehmen. 

Gleichwohl  bleibt  man  noch  in  Ungewifsheit  über  die 
Ursachen  der  Ammoniakbildung  in  den  natürlichen  Eisen- 
oxyden, besonders  den  krystallisirten ,  wie  beim  Eisenglans 
von  der  Insel  Elba  und  von  Framont.  Was  die  Gegenwart 
das  Ammoniaks  in  dem  Thone,  dem  Gypse,  der  Kreide  u. 
s.  w.  betrifft,  so  läfst  sich  eine  Condensation  des  Ammoniaks 
annehmen ,  was  in  geringer  Menge  in  der  Luft,  in  der  Nähe 
bewohnter  Orte,  nachgewiesen  ist,  und  was  sich,  nach  den 
vorhergehenden  Betrachtungen,  überall  erzeugen  kann,  wo 
sich  organische,  selbst  stickstofffreie  Materien  zersetzen. 

Diefs  würde  gewifs  eine  ebenso  genügende  Theorie  seyn, 
wie  die,  wornach  die  Bildung  des  Ammoniaks  überall  vor 
sich  geht,  wo  stickstofffreie  und  stickstoffhaltige  organische 
Materien  sich  langsam  zersetzen,  und  wo  die  vom  Wasser 
aufgelöste  Luft,  beim  Zusammenkommen  mit  einem  Ueber- 
schufs  von  freiwerdendem  Wasserstoffgas,  Wasser  und  Ammo- 
niak erzeugte.  Aus  letzterem  entstünde,  unter  dem  oxydiren- 
den  Einflüsse  der  Luft,  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  und 
porösen  Körpern ,  Salpetersäure  oder  vielmehr  salpetersaures 
Ammoniak,  dessen  Vorhandenseyn  in  den  salpeterbildenden 
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Materien  die  Bildung  des  Salpetersäuren  Kalks  erklärt,  oder 
welches,  in  einigen  Fällen,  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem 
Kali  leichter  noch  salpetersaures  Kali  lieferte.  Ich  fürchtete 
aber,  bei  Annahme  dieser  Erklärungsweise  der  Erscheinungen 
der  Salpeterbildung,  einen  gegründeten  Einwurf,  dafs  ich 
nämlich  eine  neue  Theorie  aufgestellt  hätte,  bevor  alle  Hülfs- 
quellen  der  Experimentirkunst  erschöpft  und  allen  möglichen 
Einwürfen  begegnet  war. 

Wenn  man  zur  Stütze  der  Oxydation  des  Ammoniaks  die 
in  dieser  Abhandlung  raitgetheilten  Thatsachen  anführen  kann, 
so  sprechen  anderseits  für  die  Absorption  der  Elemente  der 
Luft  unter  einem  alkalischen  Einflufs,  andere  Erfahrungen, 
wie  der  Versuch  von  Cavendisli,  mit  alkalischen  Auflösun- 
gen unter  Beihülfe  der  Elektricität.  I>a  aber  in  keinem  Falle 
die  Reactionen ,  wodurch  Salpetersäure  erzeugt  wurde,  unter 
Umständen  vor  sich  gingen,  die  mit  denen  der  Salpeterbildung 
vollkommen  gleich  waren ,  so  glauben  wir  neue  Versuche  er- 
warten zu  müssen,  die  wir  angefangen  haben  und  zur  Bestä- 
tigung der  einen  oder  der  anderen  Ansicht  beharrlich  fort- 
setzen werden.  Wir  glauben  nichtsdestoweniger  hinreichend 
dargethan  zu  haben,  dafs  das  Ammoniak  bei  der  Salpeterbil- 
dung eine  sehr  wichtige  Rolle  spielt,  und  dafs  die  Mitwir- 
kung dieses  Körpers  da  selbst  eine  absolute  Notwendigkeit 
ist,  wo  nur  unlösliche  kohlensaure  Salze  vorhanden  sind.  Das 
Ammoniak,  dessen  Bildung  nach  Bedarf  bei  Abwesenheit  al- 
ler thierischen  Materie  erklärt  werden  kann,  trägt  zur  Bildung 
der  Salpetersäure  bei ,  man  mag  nun  annehmen  ,  dafs  diese 
Saure  durch  Verbindung  des,  vom  Wasser  .absorbirten,  Sauer- 
Stoffs  und  Stickstoff»  entstehe ,  oder  durch  directe  Oxydation 
des  Stickstoffs  der  thierischen  Materie ,  wie  diefs  die  ältere 
Theorie  verlangt,  oder  dafs  sie  sich  endlich  durch  Oxydation 
des  Ammoniaks  selbst,  bei  Gegenwart  von  Luft,  bildet. 
Amml.  <1.  Pharm.  XXIX.  Bei*.  3.  Heft.  19  *  ~ 
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Ich  habe  die  Möglichkeit  dargethan,  künstlich  and  nach 
Willkühr  Salpetersäure  und  folglich  Salpetersäure  Salle  dar- 
zustellen, ohne  Zuflucht  zu  dem  langsamen  Vorgänge  der  Sal- 
peterbildung zu  nehmen. 

Wenn  in  den  gegenwärtigen  Verhältnissen  die  Umwand- 
lung des  Ammoniaks  in  Salpetersäure  mittelst  Piatinschwamm 
und  Luft  keinen  hinreichenden  Vortheil  darbietet ,  so  können 
doch  Zeiten  eintreten,  wo  diese  Umwandlung  auch  in  ökono- 
mischer Beziehung  möglich  wird. 

Die  Bildung  den  Ammoniaks  mit  den  Elementen  der  Sal- 
petersäure /schien  mir  gleichfalls  die  Aufmerksamkeit  der  Ge- 
lehrten wie  der  Fabrikanten  zu  verdienen. 

Endlich  glaube  ich  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker 
auf  das  kräftige  Agens  gelenkt  zu  haben,  welches  wir  in  dem 
Platinschwamm  besitzen,  um  zahlreiche  und  wechselnde  Reac- 
tionen  mit  gasförmigen  Materien  der  organischen  wie  der  un- 
organischen Natur  hervorzubringen.    Seit  der  Entdeckung  von 
Döbereiner  und  der  wichtigen  Arbeit  von  Thenard  und 
Dulong  wurde  das  fein  zertheilte  Platin  fast  nicht  mehr  bei 
Versuchen  angewendet;  es  war  ein  Gegenstand  der  Neugierde 
geblieben,  während  es,  in  vielen  Fällen  ein  wirksameres  Agens 
werden  mufste,  als  Wärme  und  als  Elektricitat.  Ich  habe  ge- 
zeigt ,  dafs  sich  seine  Rolle  nicht  darauf  beschränken  darf, 
das  Gas  der  Wassers tofflampen  zu  entzünden ;  dafs  dieser 
Körper  durch  seine  merkwürdige  Eigenschaft  einer  Menge 
von  Anwendungen  in  unseren  Laboratorien  fähig  wird,  Anwen- 
dungen, welche  bald  auch  in  die  Fabriken  übergehen  werden. 
Um  für  diese  zahlreichen  Anwendungen  einen  Mafsstab  zn 
geben,  reicht  es  hin  anzuführen,  dafs  man  unter  dem  Ein- 
flüsse von  Piatinschwamm  «He  Verbindungen  des  Wasserstoffs 
mit  den  Metalloiden  direct  darstellen  kann;  und  es  läfst 
sieh,  nach  einer  anderen  Art  von  Reactionen,  unter  Mitwirkung 
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eines  desoxvdirenden  Gases,  durch  ein«  umgekehrte  Reaction 
der  Säuerung  des  Alkohols,  die  Essigsäure  in  rien  Zustand 
ran  Essigäther  (*  D.  R.)  überführen. 


lieber  die  Zersetzung  des  Traubenzuckers 

durch  Bleisuperoxyd; 

von  A.  Stürenburg.  X 

Mehrere  Erscheinungen  deuten  darauf  hin,  dafs  der  Tran- 
benzucker unter  dem  gleichzeitigen  Einflufs  von  oxydirenden 
Körpern  und  Salzbasen  sehr  leicht  Veränderungen  in  seiner 
Zusammensetzung  erleidet  und  in  andere  Produkte  zerfällt. 
Es  war  in  mehrfacher  Hinsicht  von  Interesse,  die  Zersetzungen 
solcher  Art  genauer  kennen  zu  lernen ;  und  diefs  gab  Veran- 
lassung zu  den  folgenden  Versuchen  über  das  Verhalten  des 
Bleisuperoxyds  zum  Traubenzucker,  die  ich  unter  der  Leitung 
des  Hrn.  Prof.  Wo  hier  im  Laboratorium  zu  Göttingen  ange- 
stellt habe.  Das  Resultat  derselben  ist  merkwürdig  durch  die 
Einfachheit  der  gegenseitigen  Reaction  ;  der  Zucker  zerfallt 
nämlich  durch  die  Einwirkung  jenes  Superoxyds  gerade  auf 
in  Ameisensäure,  Kohlensäure  und  Wasser. 

Bleisuperoxyd  wurde  mit  Wasser  zum  dünnen  Brei  an- 
gerührt, das  Gemenge  zum  Sieden  erhitzt,  und  nun  so  oft 
kleine  Mengen  von  Traubenzucker  eingetragen,  bis  das  Supcr- 
oxyd  seine  braune  Farbe  fast  gänzlich  verloren  hatte,  und  fast 
rein  weift  geworden  war.  Die  Einwirkung  erfolgt  sehr  schnell, 
und  es  entwickelt  sich  hierbei  Kohlensäure,  jedoch  in  ver- 
hältnifsmäfsig  nur  geringer  Menge.  Zugleich  bemerkt  man 
einen  die  Augen  und  Nase  höchst  reizenden  Geruch ,  ganz 
ähnlich  dem  ,  der  bei  der  Bereitung  der  Ameisensäure  ans 
Stärke  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  entsteht.    Er  gehört 
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einem  ohne  Zweifel  sehr  flüchtigen  und  leicht  veränderlichen 
Körper  an,  den  ich  bis  jetzt  noch  nicht  aufzusammeln  ver- 
mochte, der  aber  gewifs  nur  ein  zufälliges  oder  secundäres 
Product  bei  dieser  Zersetzung  ist.  Der  angewandte  Trauben- 
zucker war  aus  Stärke  mit  Schwefelsäure  bereitet;  er  war  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  und  bildete  warzenförmige  Aggrega- 
tionen  von  feinen,  weifsen  Krystallnadeln. 

Die  gebildete  weifse  Bleiverbindung  wurde  abfiltrirt  und 
ausgewaschen.  Bei  ihrer  Untersuchung  ergab  es  sich ,  dafs 
sie  blos  aus  kohlensaurem  Bleioxyd  bestand«  Um  gewifs  zu 
seyn ,  dafs  sie  kein  basisches  Bleisalz  einer  organischen  Säure 
enthalte ,  wurde  sie  mit  Wasser  angerührt  und  durch  Schwe- 
felwasserstoffgas zersetzt,  aber  in  der  vom  Schwefelbiei  abfil- 
trirten  Flüssigkeit  wurde  nichts  gefunden,  als  ein  wenig  Schwe- 
felsäure, herrührend  von  schwefelsaurem  Bleioxyd ,  welches, 
wie  es  öfters  der  Fall  ist,  in  der  zur  Bereitung  des  Superoxyds 
angewandten  Mennige  enthalten  war. 

Die  von  dem  kohlensauren  Bleioxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit 
war  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  eines  Bleisalzes;  sie 
reagirte  alkalisch  und  trübte  sich  an  der  Luft,  sie  enthielt 
also  ein  basisches  Salz.    Es  wurde  ein  Strom  von  gewaschenem 
Kohlensäure  »ras  hindurchgeleitet,  so  lange  als  noch  kohlen*. 
Bleioxyd  fiel ,  welches  abfiltrirt  wurde.    Die  filtrirte  Flüssig- 
keit, durch  Abdampfen  concentrirt,  setzte  beim  Erkalten  ein  in 
farblosen,  glänzenden  Prismen  krystallisirtes  Salz  in  Menge  ab. 
Die  Mutterlauge  lieferte  noch  mehr,  und  nichts  Anderes. 
Die  Form  und  der  ganze  Habitus  dieses  Salzes  characterisirten 
es  schon  hinreichend  als  ameisensaures  Bleioxyd.    Es  wurde 
daraus,  durch  Zersetzung  mit  trocknein  Schwefelwasserstoff, 
concentrirte,  blasenziehende  Ameisensäure  dargestellt,  und 
znna  Ueberflufs  bestimmte  ich  noch  den  Bleioxydgehalt  darin. 
0,008  Gr«.  Salz  hinterliefsen  nach  dem  Glühen  0,748  Grm. 
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Oxyd,  oder  74,94  Procent.  Nach  der  Rechnung  muteten  74,98 
Procent  erhalten  werden. 

Hieraus  geht  also  hervor,  dafs  Bleisupcroxyd,  mit  Trau- 
benzucker und  Wasser  gekocht,  sich  damit  in  basisches  amei- 
sensaures  und  in  kohlensaures  Bleioxyd  verwandelt.  Dieses 
Verhalten  ist  mit  der  Zusammensetzung  des  Traubenzuckers 
leicht  in  Einklang  zu  bringen.     Nimmt  man  das  Atom  dieses 
Zuckers  =  C6  Hl2  06  an,  so  zersetzt  sich  dasselbe  mit  8 
Atomgewichten  Bleisuperoxyd ,  und  liefert  2  Atome  zweifach 
basisches  ameisens.  Bleioxyd  (=  3 PbO,  F  oder  PbO,  F + 2 PbO), 
t  Atome  kohlensaures  Bleioxyd  und  4  Atome  Wasser,  denn 
2  At.  Ameisensäure  =  4  C  +  4    II  +  60 
2  —  Kohlensäure    =  2C  +40 
4  _  Wasser  =  8  H  +  4  O 

=  1  At.  Zucker  =6C  +  12H  +  60  und  8  O 

von  8  At.  Pb02 

Dafs  hierbei  zugleich  Kohlensäure  frei  wird,  ist  offenbar 
eine  secundäre  Erscheinung,  und  beruht  auf  der  Einwirkung 
des  gebildeten  ameisensauren  Bleioxyds  auf  das  kohlensaure, 
wodurch  sich,  unter  theilweiser  Zersetzung  des  letzteren,  ein 
noch  basischeres  ameisensaures  Salz  bildet. 

Der  Versuch  wurde  auch  mit  Rohrzucker  gemacht.  Er 
verhielt  sich  eben  so,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs  die 
Zersetzung  langsamer  vor  sich  geht.  —  Mangansuperoxyd, 
mit  Wasser  und  Zucker  gekocht ,  bewirkt  keine  bemerkbare 
Zersetzung.  Die  Resultate  über  das  Verhalten  der  chrom- 
sauren Salze  werde  ich  später  mittheilen. 
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lieber  die  Zusammensetzung  des  Salicins 

von  Prof.  Dr.  Otto  in  Braunschweig. 

Die  Analysen  des  Salicins  haben  ein  vei  schieden  es  Re- 
sultat gegeben.  Abgesehen  davon,  dafs ,  wegen  Mangek  ei- 
ner geeigneten  Sali  ein  Verbindung ,  die  absolute  Anzahl  der 
Atome,  also  das  Atomgewicht,  nicht  bestimmt  werden  konnte, 
blieb  man  durch  diese  Analysen  selbst  über  das  relative  Ver- 
hältnifs  der  Atome  in  Uugewifsheit,  oder  pafste  man  doch  dem 
Resultate  allgemein  nicht  ein  damit  übereinstimmendes  Ver- 
hältnils an. 

Die  erste  Analyse  des  Salicins  ist  von  Jules  Gay-Lussac 
und  Pclouze  (Annal.  de  Chimie  Bd.  XLIV.  S.  2»)  5  sie  gab: 

55,40  Kohlenstoff 
8,18  Wasserstoff 
36,33  Sauerstoff 

100,00 

woraus  sie  die  Formel  C2  H4  O  ableiteten.    Nach  dieser  wäre 

das  Salicin  polymer,  isomer  oder  metamer  mit  dem  Essigätner 

(C8  H16  04)  und  Laurent  führt  dasselbe  als  essigsaures 

Etheren  (C4  II8  +  C4  H6  03  +  H2  O)  in  seiner  Ethereareihe 

auf.    Diese  Formel  verlangt : 

55,02  Kohlenstoff 
8,98  Wasserstoff 
36,00  Sauerstoff 

100,00 

so  dafs  dieselbe  bei  dem  Gebrauche  des  Liebig  sehen  Appa 
rata  jetzt  nicht  aus  dem  erhaltenen  Resultate  abgeleitet  wor- 
den wäre. 

Später  untersuchte  J.  Gay-Lussac  bei  Liebig  das  Sa- 
licin.   Er  fand  *) 

•)  Annal.  der  Pharm.  Bd.  I.  S.  4». 
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55,49  Kohlensloff 
6,38  Wasserstoff 
38,13  Sauerstoff 

100,00 

und  Liebig  erhielt  ein  davon  nicht  wesentlich  verschiedenes 
Resultat.    Die  abgeleitete  Formel  C4  H5  Ot  fordert : 

56,94  Kohlenstoff 
5,80  Wasserstoff 
(  37,26  Sauerstoff 

100,00. 

Auch  diese  Formel  ist  nur  nach  dem  früheren  Stand- 
punkte der  Analyse  statthaft. 

Laurent  soll  nach  dem  von  J.  Gay-Lussac  erhaltenen 
Resultate  die  Formel  C7  H10  04  berechnet  haben  (Fr.  Do 
bereiner's  Supplement  etc.)  sie  verlangt: 

53,64  Kohlenstoff 
6,26  Wasserstoff 
40,10  Sauerstoff 

100,00 

was  ebenfalls  sehr  von  den  durch  den  Versuch  gefundenen 
Zahlen  abweicht. 

Ich  hatte  eben  mehrere  Analysen  des  Salicins  beendet, 
als  mir  eine  Notiz  über  die  Zusammensetzung  desselben  und 
seiner  Verbindung  mit  Bleioxyd,  in  den  Comptes  rendus 
No.H.  1838,  von  Raphael  Piria  zu  Gesicht  kam. 

Für  das  Salicinhydrat  (Salicine  hydratee),  worunter  wohl 
das  gewöhnliche  krystaüisirte  Salicin  zu  verstehen  ist,  gibt 
Piria  die  Formel  C%t  Hi8  Oit  oder  nach  der  Analyse  der 
Bleiverbindung,  welche  er  C41  H24  09  +  3  PbO  fand,  C21 
H24  09  +  2  H20.  Details  über  die  Analyse  und  über  die 
Darstellung  der  Bleiverbinduug  fehlen.  Nach  dieser  Formel 
tiesteht  das  krystallisirte  Salicin  aus : 
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55, 73  Kohlenstoff 
6,06  Wasserstoff 
38,21  Sauerstoff 

100,00 

was  mit  den  ltesuitaten  von  J.  Gay-Lussac  und  Liebig 
recht  gut  übereinstimmt. 

Mir  gaben  1)  0,5245  Gr.  bei  ohugefähr  100°  getrocknetes, 
vollkommen  weifses  krystallisirtes  Saiicin 

1,039  Kohlensäure  =  0,287  Kohlenstoff 
0,2085  Wasser       =  0,033  Wasserstoff 

2)  0,6745  Gr.  Saiicin 

1,342  Kohlensäure  =  0,371  Kohlenstoff 
0,385  Wasser         =  0,0427  Wasserstoff 

3)  0,537  Gr.  Saiicin 

1,064  Kohlensäure  =  0,2942  Kohlenstoff 
0,305  Wasser         =  0,0338  Wasserstoff 

4)  0,731  Gr.  Saiicin 

1,4535  Kohlensäure  =  0,4019  Kohlenstoff 
0,416  Wasser  =  0,0462  Wasserstoff 

Das  zu  den  ersten  3  Analysen  verwendete  Saliciu  war  von 
einer  gröfseren  aus  einer  chemischen  Fabrik  erhaltenen  Por- 
tion genommen,  das  zu  der  vierten  Analyse  aber  aus  einer  der 
hiesigen  Apotheken  bezogen,  um  gegen  nicht  leicht  zu  erken- 
nende Verunreinigungen  gesichert  zu  seyn. 

Die  Resultate  der  Analysen  auf  Procente  berechnet,  er- 
geben nach 

I.  If.  III.  IV. 

54,71    —    55,01    —    54,78    -    54,98  Kohlenstoff 
6,29   —     6,33   —     6,29    —     6,32  Wasserstoff 
39,00    —    38,66   —    38,93    —    38,70  Sauerstoff 
100,00    —  100,00    —  100,00    —  100,00 

Die  Formel  von  Piria  C21  H28  0, 4  ist  durch  die  An»- 

m 
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lyse  der  Bleiverbindung  gerechtfertigt,  und  wenn  man  will 
aoch  durch  die  Analysen  von  Gay-Lussae  und  Liebig,  ich 
könnte  dieselbe  nach  meinen  Untersuchungen  nicht  zugeben, 
da  eine  Differenz  von  einem  Procent  im  Kohlenstoffgehalt  bei 
einem  so  leicht  verbrennlichen  Körper  kaum  statthaft  ist. 

Für  meine  Analysen  pafst  besser  das  Verhaltnifc  C15  H.l0 
08,  was  sehr  wenig  von  Piria's  Verhältnifs  abweicht  (21  : 
28  :  llf)  es  giebt: 

55,35  Kohlenstoff 
6,02  Wasserstoff 
88,63  Sauerstoff. 

100,00 

aber  selbst  hierbei  scheint  mir  des  Kohlenstoffs  noch  etwas 
zu  viel  und  des  Wasserstoffs  zu  wenig*). 

Zu  bemerken  dürfte  noch  seyn,  dafs  nach  Erdraann 
das  Phloridzin  C15  H18  07  ist,  so  dafs  nach  unserer  Formel 
das  Salicin  das  Hydrat  des  Phloridzin  wäre.  Erst  nach  der 
Veröffentlichung  der  Details  von  Piria's  Arbeit,  wird  man 
entscheiden  können,  welche  Formel  dem  Salicin  gebührt, 
aber  so  viel  kann  schon  jetzt  behauptet  werden,  dafs  die  For- 
mel II40,  welche  fierzelius  noch  in  die  neueste  Auflage 
seines  Lehrbuchs  aufgenommen  hat,  gewifs  nicht  richtig  ist. 

Nachtrag. 

Mulder,  der  die  Zusammensetzung  des  Salicin's  und 
auch  des  Phloridzins  untersuchte,  gelangte,  nach  einer  brief- 

-  * 

*)  Ich  habe  zur  Controle  der  Arialysen  Kupferoxyci  iu  einem  Mörser 
verrieben,  als  weuu  dasselbe  mit  der  zu  analysireuden  Substanz  ge- 
mengt werden  sollte,  und  zwar  eher  langsamer  als  schneller,  es 
dauu  in  eine  Verbreuuungsröhre  gefüllt  und  weiter  alle  Operationen 
vorgenommeu,  die  bei  eiuer  Analyse  auszuführen  siud,  so  die  Röhre 
wiederholt  luftleer  gepumpt,  und  nachdem  dieselbe  im  Verbren- 
nungsofen vollständig  glühte,  die  Spitze  derselben  abgebrochen  und 
die  gewöhnliche  Menge  Luft  durchgebogen.  Das  vorgelegte  Chlor- 
calciumrohr  hatte  4,5  Milligramm  Feuchtigkeit  aufgenommen  ,  der 
Kaliapparat  war  kaum  um  1  Milligramm  schwerer  gewordeu. 
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liehen  Mittheiiung  zu  folgenden  Resultaten,  welche  mit  denen 
von  J.  Gay-Lussac  und  Pelcuze  erhaltenen ,  übereinstim- 
men. Zur  Aualyse  I.  diente  geschmolzenes,  zn  II.  bei  100° 
in  einem  Luftstrome  getrocknetes  Saiiciu.  „  . 

Pelouze  u.G.Lussac.        N  Mulder.  At.      berechn.  Piria. 

I.  II. 

C.       55,49    —   55,13    —    55,40   —   21    —  55,73 
H.        6,38   —     6,19   —     6,30   —   28   —  6,07 
O.       38,13   —   38,68   —   38,30   —    11    —  38,20. 
Atomgewicht  =  2879,7. 

100  Th.  lufttrockenes  Phloridzin  verloren  in  einem  Luft- 
strome bei  100°  —  7,89.    Das  Atomgewicht  ist  dann  2628> 

♦ 

wenn  das  Phloridzin  2  At.  Wasser  enthält.  Beim  Schmelzen 
verlor  es  7,74  pCt.  —  Atomgewicht  =  2682.  0,375  der,  durch 
Eintröpfeln  von  basisch  essigsaurem  Bleioiyd  in  eine  wässe- 
rige Auflösung  des  Phloridzins  erhaltenen  Bleiverbindung  gaben 
0,233  Bleioxyd ,  wornach  man  als  Atomgewicht  2550  erhält, 
wenn  auf  3  At.  Oxyd  1  At.  Phloridzin  berechnet  wird. 
Das  lufttrockene  Phloridzin  gab  hei  der  Analyse : 

I.  II.  At.  berechn. 

C   53,56   —    53,98   —   21    —  53,65. 

H  6,06   —     6,12   —   SO   —  6,26. 

0  40,38   —   39,90   —    12    —  40,11. 

Atomgewicht  =  2992,2. 

Das  geschmolzene  Phloridzin  gab : 

I.  IL  At.  berechn. 

C   57,37   —   57,48   ~   21   —  58,00. 

H   5,66   —     —     —   26   —  5,86. 

O.  .    .    .    .    .    36,97   —     —     —    10   —  36,14. 

Atomgewicht  ==  2767,2, 

Diese  Resultate  stimmen  mit  denen  der  Hrn.  Petersen  *) 
und  Er  dm  an  jui  überein;  man  hat  also: 

•)  Aunal.  Bd.  XV.  S.  178. 
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PUoridsiu  u  Saliciu  PhlorMaiii  bei   Saliciu.  krystall.  Hhloridziu 
iu  d.  Bleiverbiutl.    109°  uud  ge-    u.  geschmolzen.  krystall. 


schmölzet]. 

At. 

At. 

At. 

At. 

c.  — 

21 

—      21  — 

21  — 

21 

H.  — 

24 

-       26  — 

28  — 

30 

0.  — 

9 

10  — 

Jl  - 

12. 

Das  Salicin  verliert  sein  Wasser  erst,  wenn  dieses  durch 
Bleioxyd  ersetzt  wird ;  das  Phloridziu  verliert  2  At.  beim  Er- 
hitzen auf  100°  und  noch  eiu  weiteres  At.  durch  Bleioxyd. 
Das  Salicin  ist  also  Phloridziu  minus  1  At.  Wasser,  oder  besser 
vielleicht:  das  Salicin  ist  Phloridzin  plus  1  At.  Wasser. 

0.  L.  Erdmann  und  R.  Fr.  Marchand  fanden  (Journ. 
für  prakt.  Chemie  Bd.  XV.  S.  802.)  für  die  Zusammensetzung 
des  Salicin  s  und  des  Phloridzins  folgende  Resultate: 

Saliern. 

1.  %  &  4.  5.  Mittel. 

€.  .  54,71  —  51,87  —  55,09  —  54,88  —  54,81  —  54,87. 
FL  .  6,59  —  6,33  —  6,32  —  6,35  —  6,37  ~-  6,33. 
0.    .  38,94)  —  38,80  —  38,59  —  38,77  —  38,82  —  38,77. 

Versuche  das  Atomgewicht  aus  der  Bleiverbindung  aus- 
zu mittein,  gaben  kein  befriedigendes  Resultat.  Sie  berech- 
nen für  die  Zusammensetzung  des  Salicins  nachstehende  For- 
meln als  dem  von  ihnen  gefundenen  Resultate  arn  nächsten 
kommend : 

C.  H.  O. 

C37  H52  020  ==  54,88  —  6,30  —  38,82. 
G1$  H21  Os  =  55,18  —  6,31  —  38,51. 
C*4  H34  013  =  &4,81  —  6,35  —  38,84. 

Phloridzin. 

- 

Aus  einer  Analyse  des  Phloridzins  berechnen  E.  u.  M. 
die  Formel  C14  Il1  7  07  ;  die  Resultate  sind,  mit  den  von 
Petersen  und  früher  von  Erdmann  erhaltenen  zusammen- 
gestellt, folgend* : 
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Petersen.        Erdmauu.  K.  u.  M.  berechnet. 

C.    .     56,35     —     57,67     —     S7,08     —  57,04 
H.   .      5,82     —      5,80     —      5,61     -  5,68 
O.    .     37,22     —     36,44     —     37,31     —  37,28. 
Die  Ausmittelung  eines  zuverläfsigen  Atomgewichts  ge- 
lang E.  und  M.  nicht.  s  D.  Red. 


Untersuchungen  über  das  Salicin   und  die 
daraus  entstehenden  Produete; 

von  Piria. 

Das  wasserfreie  Salicin  ,  so  wie  es  in  der  Bleivcrbindung 
enthalten  ist,  ist  nach  der  Formel  C2I  H.24  09  zusammenge- 
setzt. Im  krystallisirten "  Zustande  enthält  es  zwei  Atome 
Wasser,  seine  Zusammensetzung  ist  dann  C21  H24  09  +2 
H2  O.  Die  Bleiverbindung  ist  endlich  ein  dreibasisches  Salz, 
das  die  Formel  C,2l  H24  09  +  3  PbO  hat. 

Bei  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Salicin  erhielt  ich 
c5ne  gelbe,  krystalünische  Verbindung  =  C.21  H24  Cl4  0H, 
welche  durch  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  wasserhaltende 
Salicin  zn  entstehen  scheint,  denn  sie  enthält  die  Elemente 
des  Salicins  minus  4At.  Wasserstoff,  an  dessen  Stelle  4At. 
Chlor  getreten  sind. 

Verdünnte  Säuren  verwandeln  das  Salicin  in  eine  harzartige 
Materie ,  welche  ich  Scdicetin  genannt  habe ,  und  in  Zucker, 
der  in  seinem  Verhalten  und  seiner  Zusammensetzung  ron 
dem  Traubenzucker  nicht  abweicht.  —  Unter  den  verschie- 
denen Veränderungen,  welche  das  Salicin  von  Seiten  ver- 
schiedener Körper  erleidet,  ist  aber  keine  interessanter, 
als  die  durch  oxydirende  Materien  hervorgebrachte.  Bevor 
ich  in  die  nähere  Beschreibung  mich  einlasse,  mufg  ich  er- 
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wähnen,  dafs  diese  Arbeit  in  dem  Laboratorium  des  Hrn. 
Dumas  und  unter  seiner  Leitung  ausgeführt  wurde,  wofür 
ich  demselben  hiermit  öffentlich  meinen  Dank  ausdrücke. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Salicin,  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  Manganhyperoxyd,  so  tritt  eine  lebhafte  Reaction 
ein,  wobei  sich  reichlich  Kohlensäure  und  Ameisensäure 
entwickelt.  Nimmt  man  statt  des  Manganhyperoxyds  ein  Ge- 
menge von  saurem  thromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure,  so 
erhält  man,  wie  in  dem  vorhergehenden  Falle,  Kohlensäure 
nnd  Ameisensäure ,  aufserdem  aber  noch,  wenn  man  die 
Destillationsproducte  condensirt,  eine  ölartige  Materie,  die 
sich  auf  dem  Boden  der  Vorlage  ansammelt. 

Dieser  Körper,  welchen  ich  Salicylwassersloff  nenne,  be- 
sitzt in  hohem  Grade  d:c  Eigenschaften  der  ätherischen  Oele. 
Nach  seiner  Rectification  über  Chlorcalcium  stellt  er  eine  öl- 
artige, beinahe  farblose  Flüssigkeit  dar,  von  gewürzhaftem  und 
angenehmen  Geruch,  der  mit  dem  des  Bittermandelöls  einige 
Aehnlichkelt  hat.    Der  Geschmack  ist  brennend ,  aromatisch. 

Iii  Wasser  ist  der  Salicylwasserstoff  ziemlich  auflöslich; 
die  Auflösung  besitzt  die  Eigenschaft,  Eisenoxydsalze,  selbst 
in  sehr  verdünnter  Auflösung,  dunkelviolett  zu  färben.  Sein 
spec.  Gewicht  ist  1,1731  bei  13,5°.  Er  kocht  bei  196,5° 
unter  0,760 m.  Seine  Zusammensetzung  und  Atomgewicht 
werden  durch  die  Formel  C,4  Hl2  04  ausgedrückt.  Er  ist 
folglich  mit  d-er  wasserhaltigen  Benzoesäure  isomer. 

Die  Dichtigkeit  seines  Dampfes  ist  =  4,27.  Jedes  Volum 
des  Dampfes  besteht  hiernach  aus: 

3£  Vol.  Kohlenstoff  2,9512 
3  —  Wasserstoff  0,2064 
l    —    Sauerstoff  1,1026. 

4,2602. 

genau  wie  die  krystallisirte  Benzoesäure. 


3*2         PiW o,  Vntersiwha*g*u  über  4c*  S&ßin 

Der  Salic\  lwasserstoff  seht  mit  anderen  Körpern  keine 
direete  Verbindung  ein ,  ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden. 
Chlor,  Brom,  Metalloxyde  entziehen  ihm,  bei  ihrer  Einwir- 
kung, ein  Aeq.  Wasserstoff,  an  dessen  Stelle  ein  Aeq.  Chlor, 
Brom  oder  Metall  tritt;  in  dem  Salicy lwasserstoff  ist  folglich 
ein  Aeq.  Wasserstoff  enthalten,  was  durch  ein  Aeq.  eines 
anderen  Körpers  ersetzt  werden  kann,  und  eine  andere  Ma- 
terie, C14  H10  04,  welche  immer  unveränderlich  bleibt 
Letztere  erfüllt  also  die  Bedingungen,  welche  ein  zusammen- 
gesetztes  Radical  bezeichnen,  das,  wie  Cyan  und  Benzoyl, 
die  Rolle  eines  einfachen  Körpers  spielt.  Um  seinen  Ur- 
sprung anzudeuten,  nenne  ich  dieses  hypothetische  Kadical 
Salicyl,  wobei  fiir  seine  Verbindungen  die  Nomenclatur  be- 
folgt  wird,  welche  für  die  Verbindungen  der  einfachen,  nicht 
metallischen  Körper  im  Gebrauch  ist. 

Das  Oel  ist  also  eine  Verbiiidung  von  Salicyl  mit  Wasser- 
stoff, und  seine  rationelle  Formel  ist  C14  Hi  0  04  -(-  H2 ;  es 
ist  folglich  eine  wirkliche  Wasserstoffsäure  mit  zusammenge- 
setztem Radical,  wie  die  Cyanwasserstoffsäure.  Es  verliert, 
wie  diese,  beim  Zusammenkommen  mit  Metalloxyden,  ein 
Aeq.  Wasser,  und  die  dabei  entstehenden  Verbindungen  sind 
den  Cyanüren  analog.  Vergleicht  man  nun  die  Formel  des 
Salicyl  Wasserstoffs  mit  der  der  wasserhaltigen  Benzoesäure,  so 
sieht  man,  wie  schon  oben  erwähnt,  dafs  beide  genau  die- 
selbe Zusammensetzung  haben  ,  d.  h.  C,4  H12  04.  Ebenso 
sind  die  Salicylmetaile  isomer  mit  den  entsprechenden  wasser- 
freien benzoesauren  Salzen;  den  es  ist 

C14  H10  04  +  M=  CJ4H10  03  +  MO. 

Das  Salicyl  müfste  hiernach  naeh"  der  Formel  C14  Hi  0  04  * 
zusammengesetzt  seyn.    Man  könnte  es  als  ein  höheres  Oxyd 
des  Benzoyis  betrachten,  wenn  dieses  C14  H10  02  ist;  oder 
auch  beide  als  verschiedene  Oxydationsstufen  eines  Kohlen- 
wasserstoffs, Cl4  H10.    Nach  dieser,  von  Hrn.  Dumas. aus- 
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gesprochenen  Hypothese,  würde  dieser  Kohlenwasserstoff  drei 
Verbindungen  mit  Sauerstoff  bilden ,  welche  dem  Stickoxyd- 
gas, der  salpetrigen  Säure  und  der  Untersalpetersäure  ent- 
sprachen. 

Bei  Behandlung  des  Salicyl  Wasserstoffs  mit  überschussigem 
Kali  bildet  sich,  unter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas  eine 
Saare,  die  im  wasserfreien  Zustande  die  Formel  C14  HJ0  0? 
hat.  Dieser  Körper  ist  also  seiner  Zusammensetzung  wie  seiner 
Entstehungsart  nach,  das  Oxyd  des  Salicyls,  gerade  wie  die 
Benzoesäure  das  Oxyd  des  Benzoyls  ist.  Nach  dieser  Vor- 
aussetzung gehörte  ihm  der  Name  Salicin-  oder  Salicylsäure. 
Wenn  aber  das  Benzoyl  und  Salicyl  selbst  zwei  verschiedene 
Oxydationsstufen  des  Kohlenwasserstoffs  C14  II10  sind,  so  ist 
die  Salicylsäure  die  Oxydationsstufe  dieses  Kohlenwasserstoffs, 
welche  der  Salpetersäure  in  der  Reihe  der  Oxyde  des  Stick- 
stoffs entspricht.  In  diesem  Falle  scheint  es  mir  naturge- 
mäßer für  diese  verschiedenen  Oxyde  eine  Nomenclatur  zu 
befolgen,  welche  die  Beziehungen  in  der  Zusammensetzung 
mit  den  entsprechenden  Oxyden  des  Stickstoffs  ausdrückt. 
Es  stehen  hier  beide  Reihen  übersichtlich: 
N2  02  Stickoxyd.  C14  Hj0  +  Ot  Benzoyl. 

N2  03  salpetrige  Säure.       '  C14  H10  +  03  Benzoesäure. 
N2  04  Untersalpetersäure.       Ci4  H10  +  04  Salicyl. 
N2  05  Salpetersäure.  C14  H10  +  O,  Salicylsäure. 

Nach  dieser  Annahme  entsprächen  die  Benzoesäure  und 
die  neue,  bei  Einwirkung  von  Kali  auf  Salicylwasserstoff  ent- 
stehende Säure,  der  salpetrigen  und  der  Salpetersäure  in 
der  Stickstoffreihe.  Man  könnte  hiernach  die  erstere  ben- 
«ige  Säure,  (acide  Lenzeux)  die  letztere  Benzinsäure  (a.  ben- 
*ique)  nennen. 

» 

Da  die  Salicylmetalle  grötstentheils  unlöslich  sind,  so 
kann  man  sie  durch  doppelte  Zersetzung  mittelst  ßalicylka- 
hura  darstellen.    Letzteres  erhält  man  sehr  leicht,  wenn  man 
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eine  concentrirte  Auflösung  von  Kali  mit  Salicylwasserstoff 
schüttelt ;  das  Ganze  gesteht  zu  einer  gelben  kristallinischen 
Masse.  Durch  Auflösen  in  heifsem  wasserfreiem  Alkohol 
erhält  man  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit,  das  Salicylkalium 
in  schönen  goldgelben  Blättchen  krystallisirt.  Die  einzige, 
hierbei  zu  beachtende  Vorsicht  ist,  das  Salz  nicht  an  der  Luft 
liegen  zu  lassen ,  so  lange  es  noch  feucht  ist,  <1  a  es  sich  in 
diesem  Falle  rasch  verändert  und  in  einen  schwarzen  Körper 
umwandelt,  auf  den  ich  später  zurückkommen  werde. 

Das  Salicylkalium  enthält  eine  gewisse  Menge  Krystall- 
wasser,  wovon  es,  ohne  theilweise  Zersetzung,  nur  schwierig 
befreit  werden  kann.  Im  wasserfreien  Zustande  hat  es  die 
Formel  C14II10  04  +  K.  Das  Salicylbärium  ist  ein  Schön 
citrongelbes  Pulver,  etwas  löslich  in  Wasser,  besonders  heifsem, 
woraus  es  beim  Erkalten  krystallinisch  niederfällt.  Es  ent- 
hält 2  At.  Krystallw  asser,  welche  e9  bei  einer  um  einige 
Grade  höheren  Temperatur  als  100°  in  einem  trockenen 
Luftstrora  leicht  abgiebt.  Die  Formel  (C14  H10  04  +  Ba) 
+  2  aq.  drückt  seine  Zusammensetzung  aus. 

Das  Salicylkupfer  ist  wasserfrei.  Man  erhält  es  am  besten 
durch  Schütteln  von  frisch  gefälltem  Kupferoxydhydrat  mit 
einer  wässerigen  Lösung  von  Salicylwasserstoff  in  Ueberschufs. 
Seine  Formel  ist  C14  H10  04  +  Cu. 

Das  Chlorsalicyl  gewinnt  man  sehr  leicht,  wenn  man 
Chlorgas  in  Salicylwasserstoff,  in  der  Kälte  strömen  läfst. 
Die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  hierbei  stark,  unter  starker  Ent- 
wicklung von  salzsauren  Dämpfen.  Wenn  sich  keine  Salz- 
säure mehr  bildet,  ist  die  Keaction  beendet.  Die  Flüssigkeit 
gesteht  zu  einer  krystallinischen ,  bisweilen  etwas  gelblichen 
Masse  von  Chlorsalicyl,  welches  man  durch  Auflösung  in 
heifsem  Alkohol  und  Krystallisation  rein  und  farblos  erhält 

Das  ap  dargestellte  Chlorsalicyl  bildet  rechtwinkliche,  perl- 
mutterglänzende Tafeln,  unlöslich  in  Waster,  löslich  in  Alkohol 
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und  Aether.  Die  Auflösung  in  ätzenden  Alkalien  ist  gelb  ge- 
färbt. Sauren  schlagen  daraus  das  Chlorsaiicyl  unverändert 
wieder  nieder.  Neutralisirt  man  das  Alkali  mit  einer  Säure, 
60  wird  das  Ohiorur  gefällt,  und  die  Auflösung  enthält  kein 
Chlorkalium.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Chlorsaiicyl  zuerst 
su  einer  farblosen  Flüssigkeit ,  die  sich  ohne  Veränderung 
verflüchtigt.  Seine  Formet  ist  CI4  Hl0  04  +  Cir  Es  ver- 
bindet sich  direct  mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  in- 
dem es  gegen  sie  die  Rolle  einer  schwachen  Säure  spielt. 
Die  Kaliverbindung  krystallisirt  in  gelben  Schuppen;  die  Ba- 
rytverbindung bildet  ein  gelbes  Pulver.  Diese  Körper  enthal- 
ten  das  Chlorsaiicyl  und  die  Base  zu  gleichen  Atomen, 

Ammoniak  scheint  sich  mit  dem  Chlorsaiicyl  nicht  zu  ver- 
binden; ea  wirkt  aber  auf  eine  ganz  eigentümliche  Weise 
darauf  ein ,  wovon  man  in  der  organischen  Chemie  kein  Bei- 
spiel kennt* 

Leitet  man  trocknes  Ammoniakgas  über  Chlorsaiicyl,  so 
färbt  sich  dieses  nach  und  nach  immer  stärker  gelb;  gleich- 
zeitig condensiren  sich,  an  dem  anderen  Ende  der  Röhre, 
Wassertropfen;  nach  kurzer  Zeit  ist  die  Reaction  beendet. 
Die  gelbe,  aus  der  Röhre  genommene  Materie  gibt,  beim  Be- 
handeln mit  kaltem  Wasser,  an  dieses  keine  Spur  von  Salmiak  ab. 
Das  Chlorsaiicyl  verliert  demnach,  bei  der  Einwirkung  des 
Ammoniaks,  kein  Chlor,  sondern  Sauerstoff,  da  die  einzigen 
hierbei  gebildeten  Produkte  Wasser  und  der  gelbe  Körper 
sind,  weichen  ich  Chlor osamid  nenne.    Dieser  Körper  besitzt 
die  Eigenschaft,  Chlorsaiicyl  und  Ammoniak  wieder  zu  erzeu- 
gen, indem  er  aich  die  Elemente  des  Wassers  aneignet;  ea 
reicht  hierzu  hin,  ihn  mit  einer  sauren  oder  alkalischen  Auf- 
lösung zu  erhitzen.  In  ersterem  Falle  verbindet  sich  die  Säure 
mit  dem  Ammoniak,  und  Chlaraalicyl  wird  frei,  in  dem  letz- 
teren entwickelt  sich  Ammoniak  und  das  Alkali  verendet  aieh 
■it  dem  Chlorsaiicyl.    In  der  Siedhitze  ist  zu  dieser  Umwand 
Aiittül.  d.  Pharm.  XXIX.  Bds.  8.  Heft.  W 


306     Dumas,  über  das  ätherische  Oei  der  Blüthen 

lang  Wasser  schon  allein  hinreichend.  Das  Chlorosamid  ist 
nach  der  Formet  C^  ^4  ^1  ^nsammengesetzt.  Diese 

Zusammensetzung  ist  das  Resultat  der  Einwirkung  von  1'  At. 
Ammoniak  auf  1  At.  Chlorsalicyl,  wobei  aller  Wasserstoff  des 
Ammoniaks  als  Wasser  verschwindet.  —  Das  Chlorosamid  ist 
merkwürdig,  weil  in  seine  Zusammensetzung  der  Stickstoff  in 
einer  Bruehzahl  von  Atomen  eingeht. 

Bromsalicyr erhält  man  wie  die  Chlorverbindung;  seine 
Eigenschaften  weichen  so  wenig  von  denen  der  letzteren  ab, 
dafs  es  unmöglich  seyn  würde,  beide  Körper  anders,  als  durch 
die  Analyse  zu  unterscheiden.  Es  verbindet  sich  ebenso  mit 
den  Basen,  und  trockenes  Ammoniakgas  bildet  damit  Bromosmmd. 

Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  den  Salicylwasser- 
stoff  in  der  Siedhitze,  in  eine  neue  gelbe,  in  grofsen  Blättern 
krystallisirende  Säure.  Diese  Säure  bildet,  durch  ihre  Ver- 
bindung mit  Basen,  gelbe  Salze,  welche  beim  Erhitzen  heftig 
verpuffen.  Sie  enthält  Stickstoff  und  ist  nach  der  Formel 
€i7  H6  Ng  Odl  zusammengesetzt. 

(Comptes  reudu«  183S.  2.  sein.  Nro.  »3.) 


Ueber  das  ätherische  Oel  der  Blüthen  von 

Spiraea  Ulmaria; 

von  J.  Dumas. 


Das  über  die  Blüthen  der  Spiraea  Ulmaria  abgezogene 
Wasser  besitzt  merkwürdige  Eigenschaften,  die  von  Apotheker 
Pagenstecher  in  Bern  untersucht  wurden.  Er  entdeckte 
das  ätherische  Oel,  was  diesem  Wasser  seine  Eigentümlich- 
keit verleite,  und  überzeugte  sich,  dafs  dieses  Oei  sich  so 
verhält,  dafs  man  darin  die  Existenz  eines  der  Korper  anneh 
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wen  kann  ,  welche  man  gegenwärtig  als  organische  Radikale 
betrachtet; 

Diese  dnrch  ihre  Klarheit  und  Genauigkeit  ausgezeichne- 
ten Versuche  wurden  von  Hrn.  Low  ig,  Prof.  der  Chemie  in 
Züric  h  ,  wiederholt.  Er  analysirte  das  Oel  und  seine  haupt- 
sächlichsten Verbindungen  und  zog  daraus  den  Schlüte,  dafe 
man  das  Oer  der  Spiraea  Ulmaria  als  eine  Wassers toff säure, 
C12HJ0  04  H2,  betrachten  müsse.  Diese  Formel  stützte 
sich  auf  so  vielfaltige  Analysen,  dafs  man  jede  weitere  Unter- 
suchung dieses  Gegenstandes  als  überflüssig  betrachten  konnte. 
Als  ich  mich  in  letzterer  Zeit  zu  Bern  befand ,  bat  ich,  aus 
bioteer  Neugierde,  Hrn.  Pagenstecher  mir  die  sonderbaren, 
von  ihm  entdeckten  Produkte  zu  zeigen.  Aber  kaum  hatte 
er  mir  das  Oel  der  Spiraea  Ulmaria  gegeben ,  als  mir  seine 
gänzliche  Analogie  mit  dem  von  Hrn.  Piria  aus  dem  Sali  ein 
dargestellten  Oele  auffiel.  Eine  weitere  Untersuchung  be- 
stätigte nur  diese  Wahrnehmung. 

Das  Oel  der  Spiraea  ist,  nach  Pagenstecher,  kein  ho- 
mogener Körper;  ein  Theil  davon  verbindet  sich  mit  Kali, 
der  andere  nicht.  Letzteres,  das  dem  anderen  in  geringem 
Verhältnifii  heigemischt  ist,  ist  leichter  als  Wasser;  daa  er- 
stere,  auf  welches  sich  meine  Vermuthung  über  seine  Identi- 
tät mit  dem  Oele  aus  dem  Salicin  bezieht,  schwerer  als  Wasser, 

1.  Beide  Oele  haben  ohngefähr  denselben  Geruch,  was 
noch  frappanter  wird,  wenn  man  das  Oel  der  Spiraea  mit* 
Kali  verbindet,  die  erhaltenen  Kry stalle  prefst,  und  das  saure 
Oel  mittelst  Weinsäure  abscheidet.  •   #  , 

2.  Beide  Oele  lösen  sich  im  Wasser  und  ertheileu  ihm 
die  Eigenschaft,  Eisenoxydsalze  violett  roth  zu  färben.  Diese 
Färbung  ist  so  identisch,  dafs  man,  bei  vergleichenden  Versu- 
chen, beide  Flüssigkeiten  nicht  von  einander  unterscheiden  kann. 

3.  Mit  einer  concentrirten  Kalilösung  vermischt,  verdickt 
»ich  das  Spiraeaöl  sogleich  ;  es  bildet  sich  ein  gelbes  Salz, 
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welches,  nach  dem  Pressen  und  Auflösen  in  heifsem  Alkohol, 
beim  Erkalten  in  schön  gelben  kristallinischen  Blättehen  nie- 
derfällt. '  An  der  Luft  färben  sie  sich  rasch  schwärzlicjigrau. 
Das  Oel  aus  dem  Salicin  verhält  sich  gerade  so. 

4.  Ich  schüttelte  die  wässrige  Lösung  des  Oels  der  Spi- 
raea  mit  Kupferoxydhydrat  und  erhielt  einen  reichlichen, 
flockigen,  gelblich  grünen  Absatz. 

Das  Salicinöl  verhält  sich  eben  so,  und  die  Niederschläge 
haben  ganz  gleiche  Eigenschaften. 

5.  Beim  Behandeln  des  Spiraeaöls  mit  Salpetersäure  er- 
hält man  2  saure  Producte,  ein  gelbes  und  ein  farbloses,  welche 
mit  dem,  unter  gleichen  Umständen  aus  dem  Oele  des  Salicins 
dargestellten,  absolut  gleich  sind. 

6.  Ich  behandelte  endlich  das  Oel  der  Spiraea  mit  Chior- 
gas,  wo  es  sich  zuerst  violett  färbte;  bald  verschwand  aber 
die  Farbe  und  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Salzsäure 
bild'te  sich  gleichzeitig,  ein  krystailisirtes  Product,  was  sich 
genau  wie  Chlorsalicyl  verhielt.  Es  war  mir  unmöglich,  sie 
im  Ansehen,  der  Art  zu  sublimiren,  zu  schmelzen  oder  aus 
Alkohol  zu  krystallisiren,  zu  unterscheiden. 

Bei  der  Analyse  erhielt  ich  in  mehreren  Versuchen  55 
Kohlenstoff  und  3,2  Wasserstoff,  welche  Resultate  von  den  von 
Löwig  gefundenen  sehr  abweichen,  aber  sehr  nahe  mit  denen 
übereinstimmen,  welche  das  Chlorsalicyl  gibt,  welches  der 
Analyse  nach  54  Kohlenstoff  und  3,2  Wasserstoff  enthält 
Man  könnte  für  ersteres  keine  Formel  berechnen,  weiche  von 
der,  von  Piria  für  das  zweite  angenommenen,  abwiche. 

Die  Chlorverbindung  des  Oels  der  Spiraea  verbindet  sich, 
wie  das  Chlorsalicyl,  mit  Kali  zu  einer  gelben  krystailisirba- 
ren  Verbindung.  ;:;  \  , 


zw 

Nachtrag  der  Redaction. 
Wie  schon  bei  mehrern  Gelegenheiten  in  den  Anntlen 
erwähnt  worden  ist,  hat  sich  Hr.  Dr.  Ettling  mit  der  Unter- 
suchung des  aus  der  Spiraea  Ulmaria  erhaltenen  Oeles  beschäf- 
tigt Die  von  ihm  schon  vor  drei  Jahren  erhaltenen  Resultate 
wichen  gänzlich  von  den  Löwig'schen  ab;  er  fand,  dafs  das 
Oei  der  Spiraea  Ulmaria  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  die 
wasserhaltige  Benzoesäure  habe,  uud  diese  merkwürdige  Ent- 
deckung machte  eine  wiederholte  Ansmittelung  der  Zusam- 
mensetzung nothwendig,  woran  Hr.  Dr.  Ettling  durch  Man- 
gel an  Oel  verhindert  war.  Seit  einiger  Zeit  durch  eine  neue 
Sendung  dieses  seltenen  Oeles  in  den  Stand  gesetzt,  seine 
Untersuchung  weiter  auszudehnen,  fand  er  nicht  alfein  sein 
früheres  Resultat  bestätigt ,  sondern  es  ergab  sich  auch  hier- 
aas mit  Gewißheit ,  dafs  der  saure  Bestandtheil  des  Oels  der 
Spiraea  mit  der  von  Piria  aus  dem  Salicin  dargestellten  Ver- 
bindung  identisch  sey.  Indem  wir  uns  die  ausfuhrliche  Mit- 
theilung von  Ettlings  Arbeit,  nach  ihrer  Vollendung  vorbe- 
halten,  beschranken  wir  uns  hier  nur  auf  einige  der  hauptsäch- 
lichsten Resultate ,  so  weit  diese  mit  Piria 's  Arbeit  in  Bezie- 
hung stehen. 

Das  Oel  der  Spiraea  Ulmaria  ist  ein  Gemenge  von  zwei, 
vielleicht  drei,  fluchtigen  ölartigen  Stoffen,  von  denen  der  eine, 
mit  Pir ia's  SalicyiWasserstoff  identische,  von  Ettling  salicylige 
Säure  genannt  wird.  Läfst  man  das  Oel  mehrere  Wochen  bei 
einer  Temperatur  von  — 18°  bis  20°  stehen,  so  scheiden  sich 
grofse ,  durchsichtige  Krystalle  der  Säure  aus ,  welche  in  ge- 
wöhnlicher Temperatur  schmelzen.  Das  Oel  enthält  außerdem 
eine  kampherartige,  in  weifsen,  perlmutterglänzenden  Schup- 
pen krysUllisirende  Materie,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fest  bleibt  Aus  dem  Spiraea -Oel  erhält  man  die  salicylige 
Saure ,  indem  es  mit  verdünnter  Kalilauge  so  lange  destillirt 
wird ,  als  noch  in  dem  Destillate  Oeltröpfchen  enthalten  sind. 
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Die  rückständige  Auflösung  von  salicyligsaurem  Kali  über- 
sättigt man  nun  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  destülirt 
aufs  neue,  wo  mit  den  Wasserdämpfen  salicylige  Säure  über- 
geht. Bei  der  Darstellung  aus  Salicin,  welche  am  vorteilhaf- 
testen ist,  nimmt  man  am  besten  1  Th.  Salicin,  1  Th.  chrom- 
saures Kali,  2*  Th.  Schwefelsäurehydrat  und  20  Th.  Wasser. 
In  einem  Theile  des  letzteren  löst  man  vorher  das  Salicin  auf, 
mit  dem  andern  Theile  verdünnt  man  die  Schwefelsäure  und 
mischt  alles  in  einer  Retorte ,  worauf  sich  unter  Selbsterhiz- 
zung  ein  gelindes  Brausen  zeigt,  nach  dessen  Aufhören  man 
die  Destillation  beginnt  Ein  halbes  Pfund  Salicin  gibt  etwa 
zwei  Unzen  salicylige  Säure.  Ihr  Siedpunct  liegt  zwischen 
182° —  185°. 

Die  Zusammensetzung  des  Hydrats  der  salicyligen  Saure 
-  wird  durch  die  Formel  C14  H10  03  +  aq.  ausgedrückt;  mit 
den  Metolloxyden  verbindet  sie  sich  zu  den  salicyligsauren 
Salzen,  indem  ihr  Hydratwasser  durch  ein  Aeq.  Metalloxyd 
ersetzt  wird.  Die  Verbindungen  der  salicyligen  Säure  mit 
den  Alkalien  und  mit  Ammoniak  sind  löslich  und  besitzen  eine 
alkalische  Reaction;  alle  übrigen  sind  unlöslich:  die  meisten 
dieser  Verbindungen  sind  gelb,  und  enthalten  Krystallwasser. 

Das  talicyligsaure  Ammoniumosyd,  dessen  wahrscheinliche 
Formel  Ct4H10  O,  +  N*  H80  ist,  erhälf  man  durch  Ueber- 
giefsen  von  salicyliger  Säure  mit  concentrirtem  Ammoniak. 
Es  bildet  eine  feste,  gelbe,  geschmacklose  Masse ,  von  schwa- 
chem Rosengeruch.  Es  ist  im  Wasser  und  Alkohol  sehr  wenig 
mit  gelber  Farbe  löslich,  in  heifsem  Alkohol  leicht  ;  nach  dem 
Erkalten  der  gesättigten  Lösung  erhält  man  zarte,  durchsich- 
tige, büschelförmig  vereinigte  Nadeln  von  hellgelber  Farbe. 
Trockne  salicylige  Säure  absorbirt  leicht  trocknes  Ammoniakgas; 
die  Verbindung  enthält,  nach  Ettling,  in  100  Th.  91,1«! 
Säure  und  8,8819  Ammoniak,  was  &  Atomen  salicyliger  Säure 
und  2  Aeq.  Ammoniak  entspricht. 
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Löst  man  salicylige  Säure  in  ihrem  dreifachen  Volum 
Weingeist  und  setzt  tropfenweise  Aetzammoniak  zu ,  so  er- 
ttarrt  die, Flüssigkeit  zu  einem  festen  Brei  von  feinen  gelben 
Nadeln.  Bei  schwacher  Erwärmung  lösen  sich  die  Krystalle 
vollständig  auf  und  es  bilden  sich  in  dieser  Auflösung  bei  ru- 
higem Stehen  goldgelbe,  glänzende,  durchsichtige  Prismen» 
von  Sahcylimid ,  die  im  trockenen  Zustande  hart  und  pulve- 
rißirbsr  sind.  Die  Formel  des  Salicylimids  ist  C42  H3  6  06  N4; 
bei  seiner  Bildung  zerlegen  sich  3  At.  salicyliger  Säure  mit 
2  Aeq.  Ammoniak  unter  Abscheidung  von  6  At.  Wasser.  Die 
weingeistige  Flüssigkeit,  in  der  sich  dieser  Körper  gebildet 
hat,  ist  nicht  mehr  vermögend,  selbst  nicht  bei  Siedhitze,  die 
gebildeten  Krystalle  wieder  aufzulösen,  sie  bedürfen  eines 
dreimal  größeren  Volums  Alkohol.  Diefs  scheint  zu  beweisen, 
dafs  sich  im  Anfange  salicy  ligsaures  Ammoniak  bildet,  welches, 
leicht  in  Weingeist  löslich,  bei  längerer  Berührung  mit  Am- 
moniak und  langsamer  Ausscheidung  in  Salicylimid  übergeht. 
Durch  trockene  Destillation  wird  dieser  Körper,  unter  Rück- 
ladung von  Kohle,  zersetzt.  Durch  Säuren  und  Alkalien  wird 
er  zerlegt  in  salicylige  Säure  und  Ammoniak ;  er  ist  in  kaltem 
und  siedendem  Wasser  unlöslich.  .  .  -. 

Beim  Auflösen  des  neutralen  saiicyiigsauren  Kali  s  in  heifsem 
Alkohol  und  Zusatz  von  salicyliger  Säure  krystalüsirt  beim 
Erkalten  ein  saures  Salz  in  gelblich weifsen ,  feinen ,  langen, 

glänzenden  Nadein,  das  die  Formel  2  C14  H10  0,  +  KO)  |— 

tq.j 

Im  trockenen  Zustande  wird  es  bei  120»  gelb,  zerlegt  sich  mit 
Wasser  in  Säure,  welche  sich  abscheidet  und  in  neutrales  Salz. 

Löst  man  salicylige  Säure  in  schwachem  Alkohol  und 
setzt  der  kochenden  Flüssigkeit  essigsaures  Bleioxyd  zu,  so 
setzt  sie  beim  Erkalten  basisch  salicyligsaures  Bleioxyd  ab, 
welchem  eine  gewisse- Menge  Säure  anhängt,  die  man  durch 
kochenden  Alkohol  hinwegnehmen  kann.    Es  ist  ein  citron- 
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gelbes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  was  «ich  beim  Erhitzen 
unter  Wasser  und  Säureverlust  aufbläht.  Seine  Zusammen- 
setzung wird  durch  die  Formel  Cl4  H1003  +  2  PbO  ausge- 
drückt. Fällt  man  basisch  essigsaures  Bleioxyd  mit  salicyliger 
Säure ,  so  erhält  man  ein  säurefreies  gelbes  Pulver  von  der- 
selben Zusammensetzung.      '  * 


Zusammensetzung  einiger  neueu  klee^uren 

Doppelsalze ; 

von  Bussy.  *) 


Kleesaures  Eisenoxyd-  Ammoniak. 

Man  erhält  dieses  Salz  durch  Behandeln  von  Eisenoxyd- 
hydrat mit  zweifach  kleesaurem  Kali.  Die  dunkelgrüne  Flüs- 
sigkeit setzt  beim  Erkalten  octaedrische  Krystalle  mit  rhom- 
bischer Basis  ab,  deren  Winkel  unter  sich  wenig  verschieden 
sind.  Beim  langsamen  Verdampfen  erhält  man  mehr  Krystalle 
als  beim  blofsen  Erkalten,  da  das  Salz  in  der  Wärme  nicht 
viel  löslicher  ist  als  in  der  Kälte. 

Das  Salz  enthält  gerade  so  viel  Wasser  als  nöthig  ist,  um 
mit  dem  darin  vorhandenen  Ammoniak  (3  N4  H«)  Ammonium- 
oxyd (3  N2  H8  0)  zu  bilden,  woraus  hervorgeht,  dafs  es  keift 


*)  Di«  von  Hm.  Bussy  untersuchten  kleesauren  Deppelsalze  sind  dal 
kleeiaure  Eisenoxydkali,  —  Eisenoxyduatroo,  —  Chromoxydkali,— 
Eiieooxyd  -Ammoniak,  -Thonerdenatron  und  -Antimonoxydkali.  Die 
Zusammensetzung  der  3  ersten  Salze  ist  schon  von  Graham  (Annal- 
Bd.  XXIX.  S.  9)  und  zwar  mit  gleichem  Resultate  ausgemitteK, 
(nur  dafs  letzterer  auch  in  dem  kleesauren  Eisen oxyd  Batron  10  AU 
Wasser  fand,  von  deuen  es  4  Atome  bei  100°  variiert.  Wir  geben 
defthalb  hier  nur  die  Zusammensetzung  der  drei  letzteren  Salze 

-  Dt  Red.  ,l*4 
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Krystallisationswasser  enthält.  Die  Analyse  ergab  folgende 
Zusammensetzung:  . 

berechnet  gefunden 

1  At  Eiaenoxyd  .  .  <)7HJN><)  —  20,92  —  21,00 
3  —  Ammoniumoxyd  .  980,850  —  20,97  —  20,71 
6  —  KleesMure  ....  2717,250    —    58,10    —  57,85 

4076,500   —   99,99   —  «9,507 
Die  Formel  ist  also :  Fe2  03  +  3  Ct  03  +  3  (N.2  Ht  O,  C2  Os). 

Kleesaures  Thonerde -hatron. 

Man  erhalt  dieses  Doppelsalz  durch  Auflösen  von  gallert- 
artiger Thonerde  in  einer  Auflösung  von  zweifach  klcesaurem 
Natron  und  langsames  Verdampfen ;  die  Kry6tallbildiing  wird 
erleichtert ,  wenn  man  Alkohol  so  zu  der  Flüssigkeit  giefst, 
dafs  er  sich  nur  langsam  damit  mischt.  Es  sind  dünne  Blätt- 
chen, welche  einem  Prisma  mit  rhombischer  Base  anzugehören 
scheinen.    Bei  100°  verlieren  sie  leicht  ihren  Wassergehalt. 

Die  Zusammensetzung,  welche  von  der  des  entsprechen- 
den Eisenoxydsalzes  nicht  abweicht,  ist  nach  der  Analyse: 

1  At.  Thonerde    ....     642,33     —  12,34 

5  —  Natron   1172,09     —  22,52 

6  —  Kleesäure  ....  2717,25  —  52,18 
6  —  Wasser   674,87     —  12,96 

5207,14     —  100,00 
und  entspricht  der  Formel  Al2  Os  +  3  Ca  03  -f  3  NaO  -f 
5  C,  03  +  6  aq. 

Kleesaures  Antimonoxyd- Kali. 

Bei  Einwirkung  von  zweifach  kleesaurem  Kali  auf  über- 
schüssiges Antimonoxyd  löst  sich  dieses  auf  und  beim  Erkal- 
ten der  Auflösung  erhält  man  schiefe  Prismen  von  einer,  den 
vorhergehenden  Doppelaalzcn  entsprechenden  Zusammensez- 
zung.    Gewöhnlich  ist  das  Salz  mit  einem  anderen,  schwerer 
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löslichen  Dodpelsalze  gemengt,  das  in  kleinen  verworrenen 
Kry stallen  niederfällt;  beide  Sslze  sind  aber  wenig  beständig. 
Das  der  Analyse  unterworfene  zersetzt  sich  partiell  beim  Auf- 
lösen in  vielem  Wasser;  die  Flüssigkeit  trübt  sich  und  setzt 
eine  weifsc  Materie  ab,  die  viel  Antimonoxyd  enthält;  aus  der 
überstellenden  Lauge  krystallisirt  dann  reines  saures  klee- 
saures Kali. 

Die  prismatischen  Krystalle  enthalten  9,5  pCt.  Wasser. 
Ihre  Zusammensetzung  ist  folgende: 

berechnet  gefunden 

1  At.  Antimonoxyd    .    .  1912,904  —  27,04  —  27,33 

3  r-  Kali   1767,748  —  25,01  —  24,83 

6  —  Kleesäure    .    .   ,  2717,250  —  38,40  —  38,34 

6  —  Wasser    ....  674,874  -  9,64  —  9,50 

6472,776   —  100,09   —  100,GO. 
und  entspricht  der  Formel  Sb2  03  +  3  C2  03  +  3  (KO 

+  C,  03)  +  6  aq. 

(Journal  Ui  Pharm.  Dcbr.  1838.  S.  509.) 


Zusammensetzung  des  Meconins,  Piperin's, 
Cantharidin's  und  Picrotoxins; 

» 

von  V.  Regnault. 

Alle  diese  Stoffe  gehen  mit  Säuren  keine  Verbindungen  ein. 
In  mit  Salzsäure  angesäuertem  Weingeist  aufgelöst  und  in 
leeren  Räume  verdampft,  hinterlassen  sje  einen  Rückstand, 
der  keine  Spur  der  zugesetzten  Säure  enthält. 

%  Mecomn. 

Das  analysirte  Meconin  war  völlig  weifs  und  sehr  deut- 
lich in  fein  gruppirten  Prismen  krystallisirt.  Es  enthält  kei- 
nen Stickstoff.  * 
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I.  0,300  gaben  0,146  Wasser  und  0,676  Kohlensäure. 
II.   0,302    „     0,145      „      „   0,6*8  >, 
III.   0,3015  „     0,144      „      „  0,080 
Die  Zusammensetzung  ist  hiernach:  *) 

berechnet  gefunden 

L^^iir  Hl. 

10  At.  Kohlenstoff    704,4  —  62,50  —  62,22  -  62,07  —  62,36  - 
10  —  Wasserstoff     62,5  —  5,10  —  5,40  —  5,33  —  5,30 
4  —  Sauerstoff     400,0  —  32,60  —  32,38  —  32,60  —  32,34 

1226,9    100,00    100,00    100,00  100,00. 

Der  Siedpunct  des Meconins  ist,  nach  Co u erbe  bei  155°: 
ich  hoffte  hiernach  seine  Analyse  durch  die  Bestimmung  der 
Dichtigkeit  des  Dampfes,  nach  dem  Verfahren  von  Gay-Lussac, 
weiches  nur  geringe  Quantitäten  von  Materie  erfordert,  contro- 
liren  zu  können;  aber  die  Temperatur  des  Oelbades  stieg  bis 
auf  270°,  ohne  dafs  das  Mecouin  sich  in  Dampf  verwandelte. 

Piperin. 

Das  Piperin  krystaliisirt  in  rhomboidalen  Prismen,  deren 
Winkel  85°,40'  und  94°,20'  betragen.  Keiner  der  von  mir 
uptersuchten  Krystalle  war  deutlich  ausgebildet. 

t    0,390  gaben  0,236  Wasser  und  1,016  Kohlensäure. 
IL   0,2825   „     0,174      „       „   0,739  „ 

0,665  gaberi  27,5  C.  C.  Stickgas  bei  11°  und  0,760  m  Bar. 
Man  erhält  hieraus:**) 

berechnet  gefunden 

I.      .  ILr 

34  At.  Kohlenstoff  .  .  .  2599,0  —  71,94  —  72,03  —  72,33 
38  —  Wasserstoff  .  .  .    237,1  —   6,56  —   6,72  —  6,84 
2  —  Stickstoff  ....    177,0  —   4,90  —   4,94  —  4,94 
6  —  Sauerstoff  ....    600,0  —  16,70  —  16,31  —  15,89 

3613,1     100,00     100,00  100,00. 

•)  Coaerbe'g  Analyse  s.  Annal.  Bd.  V.  S.  18*. 
**)  Die  von  Liebig  gefundene  Zusammensetzung  8.  Auual.  Bd.  VI.  8.  27. 
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Cantharidin. 

■ 

Das  Cantharidin  krystallisirt  sehr  deutlich  in  rhomboida- 
len  Tafeln ;  es  enthält  keinen  Stickstoff. 

I.    0,326  gaben  0,183  Wasser  und  0,722  Kohlensäure. 
IL   0,350     „     0,196      „      „  0,783 
III.   0,384     „     0,107      „      „  0,788 
Die  Ts  entspricht: 

berechnet  gcfuudcu 
•  I.  II.  III. 

10  At.  Kohlenstoff   704,4  -  01,08  -  01,24—01,85  —  01,55 
12  —  Wasserstoff     74,9  —  0,04  —  0,23  —  0,22  —  0,19 
4  —  Sauerstoff     400,0  —  32,28  —  32,53  —  31,93  —  »2,20 

1239,3    100,00    100,00    100,00  100,00. 

•  ... 
Picrotoxin. 

Das  Picrotoxin  enthält  keinen  Stickstoff.  Die  gefundenen 
Zahlen  weichen  etwas  von  denen  der  Pierren  Pelletier  und 
Couerbe*)  ab. 

I.  0,400  gaben  0,210  Wasser  und  0,871  Kohlensäure. 

II.  0,347  gaben,  mit  chlorsaurem  Kali  verbrannt,  0,178 
Wasser  und  0,759  Kohlensäure. 

Man  erhält  hieraus: 

I.  II.  Pell.  n.  (Teil erbt. 

Kohlenstoff  .  .  .  00,21  —  00,47  — -  00,91 
Wasserstoff  .  .  .  5,83  —  5,70  —  0,00 
Sauerstoff  ....    33,90   —   33,83      —      33,00  ' 

100,00    —  100,00      —  100,00. 


•)  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  X.  S.  192. 
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Heber  das  Verhalten  der  Ueberchlorsäure  zu 

Alkohol; 

von  Fr.  fVeppen. 

»  * 

Zur  Befestigung  unserer  Ansichten  von  der  Ursache  der 
Aether- Bildung  ist  es  wichtig,  das  Verhalten  der  verschieden  - 
artigsten  Säuren  zum  Alkohol  kennen  zu  lernen.  Wie  sich 
die  Chlorsäure  zum  Alkohol  verhält,  scheint  durch  die  Ver- 
suche von  Serullas  im  Klaren  zu  seyn ;  sie  scheint  keine 
Aether-Bildung,  sondern  nur  eine  Oxydation  des  Alkohols  zu 
bewirken.  Dagegen  ist  über  die  Wirkung  der  Ueberchlorsäure 
auf  den  Alkohol  bis  jetzt  nichts  bekannt  geworden.  Diefs 
gab  Veranlassung  zu  den  folgenden  Versuchen,  die  ich  in  dem 
Universitäts-Laboratorio  zu  Göttingen  unter  Leitung  des 
Hrn.  Prof.  W'öhler  angestellt  habe.  Es  geht  daraus  hervor, 
dafs  diese  Säure  auf  den  Alkohol,  ohne  sich  mit  ihm  zu  ver- 
binden, ganz  dieselbe  Wirkung  ausübt,  wie  die  Schwefelsäure, 
dafs  sie  ihn  nämlich  in  freiwerdenden  Aether  (Aethyloxyd) 
rerwandelt. 

Wenn  man  concentrirte  Ueberchlorsäure  mit  dem  dop- 
pelten Volnm  OOprocentigem  Alkohol  destillirt,  so  geht  An- 
fangs Mos  Alkohol  über,  aber  allmählig  steigt  der  Siedepunct 
der  Mischung  und  Aether  fängt  an  zu  destilliren,  der  sich 
durch  Wasser  abscheiden  läfst.  Treibt  man  die  Destillation 
noch  weiter,  so  erfüllt  sich  die  Retorte  mit  weilsen  Dämpfen, 
das  Destillat  riecht  eigenthümlich ,  wie  nach  Weinöl  und  die 
Mischung  schwärzt  sich.    Die  Ueberchlorsäure  scheint  sich, 

• 

was  auffallend  genug  ist,  hierbei  auch  zuletzt  nicht  mehr  zu 
zersetzen  und  ist  auf  solche  Weise  aller  Alkohol  gauz  zersetzt, 
w  kann  die  Säure  wiederum  eine  neue  Portion  Alkohol  in 
Aether  verwandeln. 

Um  zu  erfahren ,  ob  es  ein  übcrchloraaures  Aethyloxyd, 


S18  W  eppen ,  über  d.  Verhalten  d.  U  eberchlor  säure  zu  Alkohol. 

(eine  Aetherüberchlorsaiire)  gebe ,  wurde  90procentiger  Al- 
kohol mit  Ueberehlorsäure  einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  Berührung  gelassen ;  eine  andere  solche  Mischung 
wurde  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt.  Beide  Flüssigkeiten  wur- 
den alsdann  jede  für  sich  mit  kohlensaurem  Kali  nentralisirt. 
Es  schlug  sich  überchlorsaures  Kali  nieder  und  beim  Abdam- 
pfen der  abfiltrirten  Flüssigkeit  unter  der  Luftpumpe  blieb 
nur  wenig  von  einem  weifeen  Salze  zurück,  welches  haupt- 
sachlich aus  kohlensaurem  Kali  bestand  und  nur  so  geringe 
Spuren  von  organischer  Materie  enthielt,  dafs  die  Möglichkeit 
der  Bildung  eines  Überchlorsauren  Aethyloxydsalzes  auf  dit- 
sem  Wege  sehr  zweifelhaft  wird.  Indefs  konnte  defshalb  doch 
in  dem  Gemische  von  concentrirter  Ueberehlorsäure  mit  Al- 
kohol ein  überchlorsaures  Aethyloxyd  enthalten  seyn,  das  aber, 
vielleicht  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  ttberchlorsauren 
Kalfs,  beim  Sattigen  mit  Kali  in  dieses  Salz  und  Alkohol  zer- 
fiele. Andere  Basen  scheinen  nicht  anwendbar  zu  seyn,  weil 
keine  mit  dieser  Saure  ein  unlösliches  Salz  bildet. 
1  Die  zu  diesen  Versuchen  angewandte  Ueberehlorsäure  war 
auf  zweierlei  Art  dargestellt.  I  )  Durch  Destillation  von  Chlor- 
säure, die  man  aus  chlorsaurem  Kali  mit  Kieselfluorwasserstoff- 
eäure  erhalten  hatte.  Bei  dieser  Bereitung  wird  der  gröfste 
Theil  der  Ueberehlorsäure  zersetzt  und  man  kann  sie  nicht 
so  frei  von  Wasser  bekommen  ,  wie  nach  der  folgenden  Me- 
thode, aber  die  wenige  so  erhaltene  Säure  ist  rein.  2)  Durch 
Zersetzung  von  überchlorsaurcm  Kali ,  bereitet  au?  chlorsau- 
rem Kali  durch  Schmelzen  ,  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 
Hierbei  wird  das  Salz ,  unter  Anwendung  der  Schwefelsäure 
nach  dem  gewöhnlichen  Atomverhältnifs,  nur  sehr  unvollstän- 
dig zersetzt.  Nimmt  man  die  doppelte  Menge ,  so  schmilzt 
das  Salz  in  der  Retorte  nicht  und  giefst  man  nach  beendeter 
Destillation  auf  den  trocknen  Rückstand  Wasser,  so  findet  man 
auch  bei  diesem  Verhältnifs  einen  grofsen  Theil  des  uber- 
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chlonauren  Kali  's  unzersetzt.  Nimmt  man  4  Atomgewichte 
Schwefelsäure  auf  1  Atom  Salz,  so  schmilzt  zwar  die  Masse, 
aber  dennoch  zeigt  sich,  dafs  es  nicht  ganz  zersetzt  worden  ist. 
Es  bedarf  bei  dieser  Methode  keiner  bedeutenden  Hitze,  um 
die  Ucberchlorsäure  zu  destilliren,  sie  geht  sehr  leicht  über, 
nur  hat  man  für  gute  Abkühlung  zu  sorgen.  Die  Säure  er- 
•tarrt  im  Retortenhalse  zu  einer  weifsen ,  zum  Theil  krystal- 
linischen,  zum  Theil  talgartig  geronnenen  Masse,  welche  an 
der  Luft  stark  raucht.  Aber  selbst  bei  sehr  vorsichtig  gelei- 
tetem Feuer  wird  stets  ein  grofser  Theil  in  Chlor  und  Sauer - 
itoff  zerlegt,  so  dafs  man  verhältnifsmäfsig  wenig  Ueberchlor- 
wure  bekommt. 


Einfache  Bereitungsart  von  Schwefeleyan- 

•  » 

kalium ; 

0  m  I 

von  A.  Wiggers. 

Vermischt  man  Cyankalium  mit  so  viel  reinem  und  fein 
zertheiltem  Schwefel,  als  zur  Verwandlung  des  darin  enthal- 
tenen Cyans  in  Schwefeleyan  erforderlich  ist,  und  begiefst  das 
Gemenge  mit  Wasser,  so  lösen  sich  beide  darin  beim  Erwär- 

■ 

men  sehr  leicht  auf;  man  erhält  eine  farbenlose  Flüssigkeit, 
die  beim  Verdunsten  nur  reines  Schwefeicyankalium  liefert. 
Ein  gröfserer  Zusatz  von  Schwefel  bewirkt  Zersetzung  und 
Bildung  von  Schwefelkalium,  in  welchem  Fall  die  Lösung  nicht 
farblos,  sondern  gelblich  wird. 

Phosphor,  mit  einer  Lösung  von  Cyankalium  gekocht, 
lost  sich  nicht  auf  und  giebt  unter  diesen  Umständen  also 
keine  Veranlassung  zur  Bildung  von  Phosphorcyan.  Dagegen 
lost  sich  Selen  sehr  leicht  und  schon  in  der  Kälte  in  einer 

Lotung  von  Cyankalium  in  Wasser  auf. 

••  ~    i  .  •   •  *• 


Ueber  das  Decoctum  Zittmanni  fortius; 

•  •  •  < 

von  Demselben. 

■ 

•  •  •  • 

* 

Diese,  schon  eine  lange  Reihe  von  Jahren  gegen  syphili- 
tische  Krankheiten  berühmte  Arznei  wird  auch  jetzt  noch  sehr 
häufig  in  Gebrauch  gezogen. 

Bekanntlich. ist  dieses  Mittel  schon  mehrfach  der  Gegen- 
stand chemischer  Prüfungen  gewesen.  Bald  ist  darin  Queck- 
silber gefunden ,  bald  nicht.  Bei  der  Unlöslichkeit  der  dazu 
angewandten  Quecksilberpräparate  (Calomel  und  Zinnober) 
scheint  das  letztere  Resultat  für  wahrscheinlicher  gehalten 
worden  zu  seyn,  so  dafs  deren  Zusatz  für  ungereimt  gehalten 
und  auch  wohl  bei  der  Bereitung  weggelassen  worden  ist. 

Von  den  Mitgliedern  des  Göttingischen  Vereins  für  Na- 
tur und  Heilkunde  vor  Kurzem  aufgefordert,  durch  Versuche 
zu  entscheiden,  ob  darin  wirklich  Quecksilber  aufgelöst  vor- 
komme oder  nicht,  habe  ich  die  folgenden  Versuche  darüber 
angestellt. 

Zur  Bereitung  dieses  Mittels  gibt  es  mehrere  Vorschriften. 
Ich  habe  es  zur  Prüfung  auf  Quecksilber  nach  der  neuesten 
Preufsischen  Pharmacopoe  bereitet,  nach  welcher  es  heut  zu 
Tage  wohl  allgemein  angefertigt  wird.  Die  Bereitung  ist  zu 
bekannt,  als  dafs  es  nöthig  wäre,  sie  hier  zu  detailliren.  Das 
Kochen  geschah  in  einem  Glaskolben.  Bei  der  Filtration  durch 
dreidoppeltes,  dichtes  Filtrirpapier  bekam  ich  es  vollkommen 
rein,  so  dafs  darin  keine  mechanisch  aufgeschwemmte  Queck- 
silberverbindung angenommen  werden  konnte.  4  Pfund  davon 
vermischte  ich  mit  einer  angemessenen  Menge  Salpetersäure 
und  kochte  sie  damit  bis  auf  etwa  2  Unzen  ein ;  mit  diesen 
setzte  ich  das  Kochen  unter  öfterem  Znsatz  von  Salpetersäure 
fort,  bis  diese  Säure  keine  Einwirkung  mehr  zeigte  und  die 
organischen  Stoffe  dadurch  möglichst  zerstört  waren.  Nach 

•  * 
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möglichster  Wegdunstung  suchte  ich  nun  durch  öfteren  Zu- 
satz Ton  Salzsäure  und  Erhitzen  alle  vorhandene  Salpetersaure 
zu  zerstören  und  wegzuschaffen.  Darauf  verdünnte  ich  die 
Masse  mit  Wasser,  filtrirte  und  sättigte  die  Flüssigkeit  mit 
Schwefelwasserstoff.  Hierbei  bekam  ich  einen  geringen  bräun- 
lich gelben  Niederschlag.  Auf  diesen  gesammelten  und  aus- 
gewaschenen Niederschlag  schien  kochende  Salpetersäure  we- 
nig einzuwirken,  aber  er  wurde  sogleich  aufgelöst,  als  ich  ein 
wenig  Salzsäure  hinzufügte,  unter  Abscheidung  von  ein  wenig 
Schwefel.  In  der  erhaltenen  Lösung  wurde  durch  Kochen 
und  öfteren  Zusatz  von  Salzsäure  alle  Salpetersäure  zerstört 
und  weggeschafft.  Die^so  erhaltene  Flüssigkeit  war  vollkom- 
men klar  und  farblos;  sie  gab  nach  dem  Verdunsten  bis  auf 
einen  kleinen  Rückstand  und  Versetzen  mit  Zinnchlorür  so- 
gleich eine  schwarzgraue  Trübung ,  die  sich  beim  Erwärmen 
und  Versetzen  mit  etwas  Alkohol  zu  metallischen  Quecksilber- 
kugelchen vereinigte,  welche  so  deutlich  zu  erkennen  waren, 
dafs  über  die  Gegenwart  von  wirklich  aufgelöstem  Quecksilber 
in  diesem  Decoct  kein  Zweifel  mehr  übrig  bleibt. 

Aber  die  Menge  von  diesem  darin  wirklich  aufgelösten 
Quecksilber  ist  nur  sehr  gering,  so  dafs  es  mir  nicht  möglich 
war,  sie  bei  der  angewandten  Menge  dieses  Decocts  quantitativ 
zu  bestimmen.  Ich  schätze  sie  auf  £  Milligramm  für  4  Pfund 
des  Decocts.  —  Die*  bei  der  Anwendung  dieses  Decocts  zur 
Wirkung  kommende  Menge  von  Quecksilberverbindungen  ist 
olmstreitig  viel  gröfser  anzunehmen,  nicht  im  aufgelösten  Zu- 
stande darin  vorkommend,  sondern  nur  aufgeschlemmt,  da 
dieses  Decoct  nach  den  Vorschriften  nicht  filtrirt,  sondern  nur 
colirt  werden  soll;  indem  von  dem  Calomel  und  dem  Zinno- 
ber aus  dem  Säckchen,  worin  sie  in  dem  Decoct  während  dem 
Kochen  hängen  sollen,  viel  ausgespült  wird  und  darauf  mit 
durch  das  Colirtuch  geht. 

Der  Gehalt  von  wirklich  aufgelöstem  Quecksilber  würde 
AomL  d.  Pharm,  XXIX.  Bds.  3.  Heft.  21 
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fielleicht  großer  werden,  wenn  der  Ctlomel  und  Zinnober 
mit  dem  Alaunzucker  nicht  in  einem  Säckchen  in  dem  Decoct 
aufgehangen,  sondern  geradezu  in  dasselbe  geschüttet  würden. 
Das  dadurch  veranlagte  stofsende  Kochen ,  welches  vielleicht 
durch  das  Säckchen  vermieden  werden  soll ,  ist  von  keiner 
Bedeutung. 

Die  Frage,  in  welcher  Form  das  Quecksilber  in  diesem 
Decoct  aufgelöst  vorkomme,  dürfte  sich,  zumal  bei  seiner  ge- 
ringen Menge,  nicht  mit  Sicherheit  entscheiden  lassen;  der 
Zinnober  ist  gewifs  nicht  als  Ursache  davon  zu  betrachten 
und  scheint  er  ein  ganz  überflüssiger  Zusatz  zu  seyn ,  da  er 
in  Wasser  völlig  unauflöslich  ist  und  unter  den ,  bei  der  Be- 
reitung dieses  Decocts  vorkommenden  Umständen  keine  Zer- 
setzung erleidet.    Aber  man  kann  sich  vorstellen,  dafe  dabei 
der  Calomel  katalytisch  in  metallisches  Quecksilber  und  Sub- 
limat zersetzt  werde,  eine  Zersetzung,  die  er  bekanntlich  durch 
viele  Körper  erleidet.    In  diesem  Fall  kann  das  Quecksilber 
theils  metallisch  als  Gas ,  theils  als  Sublimat  von  dem  Decoct 
aufgenommen  worden  seyn,  und  halte  ich  diefs  für  wahrschein- 
licher, als  Catel's  Meinung,  dafs  das  Qnecksilber  dabei  oxydirt 
worden  sey  und  durch  Schwefelsäure,  von  dem  zugesetzten 
Alaun  herkommend,  in  saures  schwefelsaures  Quecksilberoxyd 
verwandelt  sich  aufgelöst  habe. 

Da  ich  jetzt  aufser  allem  Zweifel  gesetzt  zu  haben  glaube, 
dafs  in  dem  Zittmann'schen  Decoct  Quecksilber  wirklich  auf- 
gelöst enthalten  ist,  so  kann  ich  nur  Catel's  Vorschlag  wie- 
derholen, die  Bereitung  dieses  Mittels  in  keinem  metallenen 
Gefäfs,  z.  B.  von  Zinn,  Kupfer,  Messing,  Eisen  u.  s.  w.  Tor- 
zunehmen, sondern  in  Gefafsen  von  Glas ,  Porcellan  oder  an- 
derem Steingut,  indem  jene  metallenen  Gefäfse,  die,  wie  mir 
bekannt  geworden,  häufig  dazu  angewandt  werden,  gewift  jeden 

Gehalt  von  Quecksilber  daraus  auf  sich  niederschlagen  würden. 

— ^— — — — 
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von  J.  Preufs. 


l.    Ueber  die  Reaction  des  Jodes  auf  Kaüumeisencyanür. 
Die  erhitzte  Lösung  des  Cyaneisenkaliums  nimmt  bis  zu 
einem  gewissen  Momente  Jod  auf,  wobei  sie  olivenfarben  wird, 
übrigens  aber  keine  Fällung  oder  Trübung  erleidet.  Die  Menge 
des  Jodes,  welches  die  heifse  Flüssigkeit  aufzulösen  vermag, 
ist  sehr  bedeutend ;  sie  wird  dabei  völlig  schwarzbraun ,  und  ' 
stöfst  dann  selbst  völlig  erkaltet,  einen  die  Augen  heftig  rei- 
senden Geruch  aus,  wobei  sie  ein  braunrothes  salzartiges  Magma 
absetzt.    Hat  man  aber  diese  Jodsupersaturation  vermieden 
und  nur  so  lange  Jod  eingetragen,  bis  die  Lösung,  wie  ange~~ 
geben,  olivengrau  geworden  ist,  so  setzt  sie,  wenn  sie  hinrei- 
chend eoncentrirt  war,  nach  dem  Erkalten  ein  Salz,  in  Form 
eines  krystallinischen  Pulvers  zu  Boden.    Die  obenstehende 
bräunliche  Flüssigkeit  wird  abgegossen  und  das  erhaltene  Pro- 
doct  auf  vielfach  gelegtem  Flicfspapier  mit  Ausschlufs  von 
Warme,  und  wo  möglich  auch  von  Luft  getrocknet.    Man  er- 
balt sodann  schichtenartig  zusammen  verwebte  Massen,  von 
«caön  goldgelber  Farbe  und  seidenartigem  Glänze.    Wird  das 
Salz,  welches  ohne  Wasser  nicht  bestehen  kann,  erwärmt,  so 
*ird  es  braun  und  entwickelt  Joddämpfe,  wodurch  es  wieder 
Kaüumeisencyanür  übergeht. 
In  der  Glühhitze  erhält  man  ganz  dieselben  Producte  wie 
fei  Kaliumeisencyanür.  5füs  obigen  Versuchen  sieht  mau,  dafs 
sieb  Jod  mit  Cyaneisenkaüum  chemisch  verbinden  kann,  allein 

*  unterscheidet  sich  dabei,  sehr  vom  Verhalten  des  Chlors 
S^gen  die  Lösung  des  eisenblausauren  Kali  s.    Denn  während 

*  letzterem  Falle  £  fies  Kaliums  abgeschieden  und  Chlorka- 
uam  erzeugt  wird,  worauf  sich  die  Bildung  des  Gmelin'scheu 
Salzes  gründet,  bildet  Jod  unter  ähnlichen  Umständen  nicht 

21* 

Digitized  by  Google 


324         Preufsy  vermischte  chemische  Notisen. 

Jodkalium,  und  krystallisirtes  Eisenkaliumcyanid,  sondern  beide 
Salze  krystallisiren  als  eines.  Folgende  Formel  wird  den  Pro- 
zefs  bezeichnen :  4  K  Cy2  +  2  Fe  Cy2  +  Ja  =  (K  J2  +  3 
Kfyi  +  Fe2  Cy6)  welch  letztere  summarische  Verbindung 
die  Constitution  unsres  Salzes  bezeichnet.  Die  Lösung  dieses 
Trippelsalzes ,  des  Jodkaliumcyanid-Eisencyanürs,  bildet  mit 
Quecksilberoxydsalzen  doppelt  Jodquecksilber,  nach  dem  Ber- 
linerblau. Die  Reaction  auf  Eisenoxydul  -  und  Oxydsalze  ist 
wie  die  des  Cyaneisenkaliunm  .  * 

• 

2.    Kaliumeiseucyauür  und  Qaecksilberoxyd. 

Trägt  man  Quecksilberoxyd  in  eine  siedende  Lösung  des 
Kaliumeisencyanürs  ein,  so  löst  es  sich  unter  gleichzeitiger 
Abscheidung  von  Eisenoxyd  und  zwar  in  ziemlich  bedeutender 
Menge.  Nach  dem  Erkalten  des  Fiitrates  setzt  sich  eine  Menge 
eines  krystallinischen  Salzes  ab,  dessen  Krystälkhen  stark  glän- 
zend, ron  rhombischer  Gestalt  und  mattgelber  Farbe  sind.  Es 
ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  diese  Lösung  wird  durch 
Schwefelalkalien  und  Schwefelwasserstoff  reichlich  schwarz 
gefällt.    Jodkalium  schlägt  daraus  das  Doppelsalz  2  K  Cy2  + 
HgJ2  nieder.    Eisenoxydulsalze  bewirken  eine  hellblaue,  Ei- 
senoxydsalze eine  tiefblaue  Fällung.  HgO,N20$  erzeugt  einen 
Niederschlag  in  weifsen  durchsichtigen  Flocken,  Hg  Cl2  einen 
milchweifsen ,  der  aber  bald  gelblich  wird.    Zinnchlorür  ent- 
wickelt aus  der  Lösung  jenes  Salzes  einen  heftigen  Geruch 
nach  Cyanwasserstoff,  kann  aber  nicht  zur  Bestimmung  des 
Hg  gebaltes  dienen,  da  sich  die  Flüssigkeit  dadurch  breiartig 
verdickt.  Beim  Glühen  entwickelt  das  Salz  unter  den  gewöhnli- 
chen Zersetzungspreducten  des  Kaliumcieencyanürs  auch  Queck- 
silberdämpfe.   Befreit  man  das  Salz  durch  Schwefelwasserstoff 
ron  seinem  Quecksilbergehalte,  und  verdampft  das  Filtrat  zur 
Kristallisation,  so  erhält  man  tafelförmige  Krystalle  tob  etwas 
gelblicher  Färbe.    Es  scheint ,  dafs  diese  Tiel  Schwefel  aus 

Digitized  by  Google 


Preufs,  vermischte  chemische  Notizen.  325 

dem  Schwefelwasserstoff  aufgenommen  haben,  denn  sie  ent- 
wickeln mit  verdünnten  Säuren  denselben  unter  Aufbrausen. 

Beim  angeführten  Verhalten  des  Jodes  gegen  Kaliumeiscu- 
cvaniir  sieht  man,  dafs  letzteres,  obwohl  schon  selbst  ein  sehr 
zusammengesetzter  Körper,  dennoch  einen  Salzzeuger  in  sich 
aufnehmen  kann.  Der  letztere  Versuch  aber  beweist,  dafs 
umgekehrt  auch  noch  ein  Metall,  dessen  Verbindung  mitCyan 
in  Wasser  löslich  ist,  das  Quecksilber,  statt  des  Jodes  beizu- 
treten fähig  ist.     '  ' 

Eine  Controle  über  die  Bildung  des  letzteren  Trippel- 
salzes läfst  sich  leicht  dadurch  anstellen,  dafs  man  in  siedende 
Cyaneisenkaliumauflösung  HgJ>2  einträgt.  Dieses  verschwindet 
bald,  während  dem  die  Flüssigkeit  sich  hellgrün  trübt.  Das  Fii- 
trat  ist  gelblich  und  setzt  beim  Erkalten  herrliche  langstrah- 
Uge  Krystallgruppen  ab.  Man  erhält  darunter  Krystalle  von 
der  Gröfse  eines  Zolles  und  3  —  1 Breite ;  allein  sie  sind 
dabei  so  dünne,  dafs  sie  nach  dem  Abgiefsen  der  Flüssigkeit 
zu  einem  krystallinischen  Gewebe  zusammenfallen.  Dieses 
Salz  ist  Jodkaliuraquecksilbercyanid.  Bei  fernerem  Verdam- 
pfen trübt  sich  die  Flüssigkeit  wieder  unter  Abscheidung  eig- 
nes hellgrünen  Niederschlages ,  der  sehr  wahrscheinlich  ein 
basisches  Eisencyanür,  ist.  15  Gr.  davon  gaben  nach  dem 
Verbrennen  8,33  Gr.  etwas  Cyankaliumhaltiges  Eisenoxydul- 
oxyd. 

3.    Die  Reaction  des  Jodes  auf  salpetersaures  Silberoxyd, 

Wird  trocknes  Jod  mit  geschmolzenem  salpetersaurem 
Silber  zusammengerieben ,  so  entwickeln  sich  dichte  weifse 
Dampfe  von  einem  erstickenden  Gerüche  und  diese  treten 
noch  stärker  hervor,  wenn  man  einen  Ueberschufs  von  Jod 
vermeidet,  und  dabei  etwas  erwärmt  üebergiefst  man  die 
rückständige  Masse  mit  destillirtem  Wasser,  so  erhält  man 
einen  flockigen  Niederschlag ,  dessen  Farbe  der  des  gefällten 


326  PreuJ*,  vermischte  chemische  Notizen. 

Schwefels  sehr  ähnlich  ist  Setzt  man  dabei  mehr  Jod  zu,  als 
aufgenommen  werden  kann,  und  erhitzt  bis  das  Liquidum  eine 
gelbliehe  Farbe  angenommen,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit 
von  stark  sauerer  Reaction,  und  eckelhaft  herbsaurem,  an  das 
Jod  erinnernden  Geschmack.  Eingetrocknet  stellt  sie  eine 
nicht  kry stalli nische ,  weifse ,  sehr  hygroscopische ,  defshalb 
aufserst  leicht  zerfliefsbare  Masse  dar,  die  keine  Spuren  von 
Silberoxyd  enthält.  Der  Niederschlag  selbst  wurde  so  lange 
erhitzt,  bis  alles  überschüssige  Jod  verdampft  war.  Er  war 
von  der  blafsgelben,  dem  Jodsilber  eigenen  Farbe,  unlöslich  in 
Ammoniak ;  und  wurde  durch  die  Analyse  als  reines  Silberjodid 
bestimmt.  Das  elementare  Jod  zersetzt  also  das  salpetersaure 
Silberoxyd  in  der  Art ,  dafs  sämmtliche  Salpetersäure  ausge- 
trieben ,  der  Sauerstoff  des  Oxydes  aber  mit  einem  Aequiva- 
lente  Jod,  Jodsäure,  vielleicht  Ueberjodsäure  bildet;  das  redu- 
zirte  Silber  tritt  nun  mit  dem  übrigen  Jod  als  Ag  J  zusammen. 
Nach  Magnus  zerlegt  sich  bekanntlich  überjodsaures  Silber- 
oxyd in  Ueberjodsäure  und  eine  basische  Verbindung ;  bei  Ueber- 
schufs  von  Jod,  wie  in  dem  vorliegenden  Fall,  offenbar  in  Sil- 
berjodid und  Ueberjodsäure. 

4.    Quecksilberoxyduitrat  -Jodquecksilber. 

Auffallend  ist  die  Eigenschaft  gewisser,  vielleicht  sehr 
vieler,  salpetersanrer  Salze,  sich  gegen  Haloidsalze  als  Sauren 
zu  verhalten.  So  kennt  man  eine  Verbindung  des  Salpeters. 
Natrons  oder  auch  des  Salpeters.  Kalis,  mit  Jodkalium,  und 
eine  von  Wohler  entdeckte  ähnliche  des  Salpeters.  Silbers 
mit  Cyansilber.  Ich  glaube  sicher  zu  seyn,  dafs  diese  Klasse 
von  Salzen  eine  sehr  zahlreiche  ist,  und  will  nur  hier  ein  von 
mir  beobachtetes,  in  seinen  äufseren  Eigenschaften  sehr  charak- 
teristisches Salz  näher  erwähnen ,  es  ist  die  Verbindung  des 
Salpeters.  Quecksilberoxydes  mit  Qnecksilberjodid.  Man  nimmt 
zur  Darstellung  dieses  Salzes  ein«  Quecksilberlosung  von  1,35, 
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der  man  so  viel  freie  Säure  zugesetzt  hat,  dafs  sie  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  nicht  mehr  gefällt  wird.    Man  erhitzt  die 
Flüssigkeit  zum  Si<  den  und  setzt  Jod  bis  zum  üeberschusse 
zu.   Beim  Erkalten  erstarrt  fast  das  ganze  Volumen  der  Flüs- 
sigkeit zu  prächtigen,  ansehnlichen  KrystalJgruppen,  die  einen 
sehr  reinen  Silberglanz  besitzen.    Die  Krystalle  selbst  bilden 
zugespitzte  Nadeln  und  Blättchen,  welche  biegsam,  überhaupt 
dem  doppelschwefels.  Chinin  nicht  unähnlich  sind.    Man  kamt 
das  Salz  auch  kürzer  dadurch  bereiten,  dafs  man  Quecksilber- 
jodid  in  erhitzte  Quecksilberoxydnitratlösung  einträgt,  von  der 
ea  in  sehr  grofser  Menge  aufgenommen  wird.    Man  erhält 
nach  dem  Erkalten  ebenfalls  das  angeführte  Doppelsalz,  wel- 
ches, nachdem  die  Mutterlauge  entfernt,  auf  Fliefspapier  ge- 
trocfcqet  wird.    Durch  Wasser  wird  das  Salz  sogleich  zersetzt, 
and  zwar  so  vollkommen,  dafs  alles  Jodid  ausgeschieden,  das 
salpetprsaure  Oxyd  aber  in  Lösung  erhalten  wird.    Die  quan- 
titative Bestimmung  des  Salzes  ist  defshaib  einfach,  nur  raufs 
man  das  zur  Trennung  bestimmte  Wasser  vorher  etwas  salpe- 
tersauer machen.    Kaustische  Laugen ,  sowie  Aetzammoniak 
wirken  zersetzend,  so  dafs  (2  KJ2  +  HgJ2)  und  HgO  ge- 
bildet werden.    In  einer  Glasröhre  erhitzt  schmilzt  das  Salz, 
stöfst  dicke  rothe  Dämpfe  von  Salpetersäure  aus,  gibt  subli- 
mirtes  HgJ2,  und  als  Rückstand  HgO.    Will  man  Quecksil- 
berjodid  von  einer  ausgezeichneten  Kristallisation  haben ,  so 
möchte  ich  eine  vorteilhafte  Darstelluugsmethode  vorschlagen. 
Die  völlig  oxydirte  Lösung  des  Quecksilbers  in  Salpetersäure, 
wird  auf  ein  spec.  Gew.  von  1,165  gebracht,  erhitzt,  und  in 
die  kochende  Flüssigkeit  etwas  mehr  als  sich  lösen  kann,  Jod 
eiugetragen.    Das  verdunstete  Wasser  wird  von  Zeit  zu  Zeit 
ersetzt,  dann  läfst  man  die  heifse,  wasserhelle  Flüssigkeit  er- 
kalten.   Bei  abnehmender  Temperatur  schiefst  das  Jodid  all- 
mablig  in  breiten  Blättern  von  einer  prachtvollen  hellfeurigen 
Farbe  an ,  so  dafs  zuletzt  das  ganze  Volum  der  Flüssigkeit 
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krystallinisch  erstarrt.  Man  übergiefst  es  mit  Salpeters.  Was-  ' 
ser,  digerirt  eine  kurze  Zeit,  wäscht  ab,  und  trocknet 

30  Gr.  Quecksilberoxydnitrat -Jodquecksilber  gaben  bei 
der  Analyse  19,2  Hg  J2  und  aus  der  Salpeters.  Flüssigkeit  durch 
Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  9,10  HgS.  Hieraus  be- 
rechnet würde  die  Formel  für  das  Salz  2  HgJ2  +  2  HgO, 
N2  Oj  +  2  H20  seyn,  und  es  gehörte  also  in  die  Kategorie 
der  basischen. 

Noch  in  Bezug  auf  mehrere  andere  Jod -Verbindungen 
habe  ich  das  Verhalten  des  Salpeters.  Quecksilberoxydes  ge- 
prüft. Da  diese  Doppel  Verbindungen  alle  durch  Wasser  zer- 
setzt werden,  so  gelingen  die  Versuche  nur  bei  Anwendungen 
einer  ziemlich  conc.  Lösung  des  Nitrates,  z.  B.  voni  Gewichte 
von  1,35.  Silberjodid  löst  sich  reichlich  in  heifser  Queck- 
silberoxyd nitratlösung.  Die  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einem  Krystallmagma,  gerade  wie  salzsaures  Morphin ,  in  pilz- 
ähnlichen concentrischen  sehr  feinen  Nadeln.  Die  Zusam- 
mensetzung dieses  Salzes  wurde  ebenfalls  ausgemittelt  durch 
Fallen  mit  Wasser ,   und  Bestimmen  des  Quecksilbers  mit 

Zinnchiorür.    Die  Formel  ist  2  AgJ,  +  2  HgO,  N*  05  + 
H*0. 

Jodkalium  löst  sich  ebenfalls  in  siedender  salpetersaurer 
Quecksilberoxydlösung  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit,  und 
es  schiefst  nach  dem  Erkalten  in  feinen  plattgedrückten,  und 
abgestumpften  farblosen  Nadeln  ein  durch  Wasser  sehr  leicht 
zersetzbares  Salz,  2  K  J2  2  HgO,  N2  05,  an,  das  beim  Erhiz- 
zen  aufser  Qnecksiiberjodid,  die  Zersetzungsproducte  des  Sal- 
peters gibt.  Umgekehrt  aber,  nimmt  eine  Salpeterlösung  beim 
Kochen  durchaus  nichts  von  Quecksilberjodid  auf.  —  Auch 
gelbes  Jodblei  geht  mit  dem  Salpeters.  Quecksilberoxyd  eine 
Verbindung  ein,  die  jedoch  nicht  krystallisirbar  ist,  sondern 
beim  Verdunsten  ein  weifses  Pulver  gibt,  welches  durch  Wasser 
nichtzersetzt,  sondern  gröfstentheils  von  ihm  aufgenommen  wird. 
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Sehr  wahrscheinlich  ist  es,  dafs  zu  den  Haloid  -  Säuerst off- 
salzen  des  Jodes,  die  übrigen  Halogenia,  Analoga  abgeben,  wo- 
für schon  die  Wöhler'sche  Combi nation  des  Cyansilbersalpe- 
ters  spricht.  Merkwürdig  ist,  dafs  nicht  blos  Salze  eines  und 
desselben  Metallcs  sich  unter  einander  verbinden,  sondern 
dafs  auch,  wie  ich  gezeigt  habe,  heterogene  Salze,  z.  B.  das 
salpetersaure  Quecksilberoxyd  mit  Jodsilber,  mit  einander 
characteristische  Verbindungen  eingehen.  Diese  Eigenschaft 
kommt  auch  dem  salpetersauren  Silberoxyde  zu  ,  denn  es 
nimmt  zu  einer  krystallisirbaren  Verbindung  Jodsilber  auf. 

Diese  eigne  Klasse  von  Salzen  scheint  also  eine  sehr  aus- 
gezeichnete und  interessante  zu  seyn,  die  gewifs  Aufmerk- 
samkeit verdient ,  und  ich  habe  mir  defshalb  vorgenommen. 

&ei  mehr  Muse  diese  Gegenstande  weiter  zu  verfolgen. 

... 

6.    Ueber  die  Zersetzbarkeit  des  Eisenjodürf, 

Bekanntlich  hat  es  grofse  Schwierigkeiten,  das  Jodür  des 
Eisens  so  darzustellen,  dafs  es  in  seinen  physischen  Eigen- 
schaften Aehnlichkeit  mit  dem  Chlorür  hätte,  und  man  sollte 
die  Darstellungsart  des  trocknen  Jodürs  schon  defswegen  für 
wenig  schwer  halten,  da  die  Lösungen  beider  genannten  Salze 
sich  so  sehr  ähnlich  sind.  Wird  die  Lösung  des  Eisenjodürs, 
gleichviel  ob  in  blanken  eisernen  oder  porzellanenen  Gefäfsen, 
bis  zu  einem  gewissen  Grad  verdampft,  so  schwärzt  sie  sich, 
unter  Ausstofsung  stechender  Joddämpfe.  Verdampft  man 
bei  gelinder  Wärme,  unter  bisweiligem  Zusatz  von  etwas  Jod, 
>o  lange  bis  ein  Probetropfen  erstarrt ,  so  erhält  man  nach 
dem  Erkalten  eine  grauschwarze  Masse  von  strahlig  k  ry  stal- 
lin ischem  Gefüge,  die  zerrieben  ein  blaugraues  Pulver  darstellt. 
Ein  so  bereitetes  Salz  war  es,  an  dem  ich  4  Monate  nach  sei- 
ner Bereitung  eine  eigenthümliche  Zersetzung  wahrnahm. 
Das  Salz  löste  sich  in  dem  Zustande,  in  dem  es  in  ein  gut  ver- 
«chliefsbares  Glas  gegeben  wurde,  sehr  leicht  in  Wasser,  ohne 
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alles  freie  Ausscheiden  von  Jod  oder  Eisenoxyd.*)  Das  Auf- 
bewahrungsfläschchen  enthielt  etwa  1\  Unzen,  und  stand  meh- 
rere Monate  unberührt  an  einem  Orte ,  dessen  Temperatur 
eher  niederer  als  höher  wie  die  gewöhnliche  war. 

Ich  staunte  daher,  als  ich  bemerkte ,  dafs  nach  dieser 
Zeit  der  Inhalt  des  Glases  eine  intensiv  schwarze  Farbe  an- 
genommen hatte,  und  dafs  dessen  Oberfläche  mit  sehr  ansehn- 
lichen breiten  Kr y  stall  blättern  von  Jod  reichlich  bedeckt  war; 
auch  der  ganze  Inhalt  der  Flasche  war  mit  kleinen  Jodkry- 
stäilchen  durchwebt.    Darauf  gegossenes  Wasser  färbte  sich 
schwatzbraun ,  dunstete  stark  Jod  aus ,  und  liefs  auf  Zusatz 
von  Aetzlauge  etwas  Eisenoxyd  iu  Flocken  fallen.  Aehnlich 
wirkte  Alkohol  und  Aetherweingeist;  nur  dafs  in  den  Lösun- 
gen dieser  mehr  Eisengehalt  wie  in  der  wässrigen  zu  seyo 
schien.    Zusatz  von  Aetzlauge  schlug  aus  den  geistigen  Flüs- 
sigkeiten, indem  diese  gleichzeitig  entfärbt  wurden,  Eisenoxyd 
nieder;  kurze  Zeit  darauf  aber  bildeten  sich  eine  Menge  brei- 
ter, gelber,  starkglänzender  Kry  stall  tjifelchen ,  deren  nähere 
Natur  ich  jedoch  noch  nicht  untersucht  habe;  den  penetran- 
v  ten  Geruch  des  Jodoforms  besitzt  das  Salz  durchaus  nicht. 
Bei  gelindem  Erhitzen  des  in  Rede  stehenden  Eisenjod ürs, 
entwich  alles  Jod ,  der  Rückstand  war  reines  Eisenoxyd  ohne 
alle  Spuren  von  Oxydul.    Die  vor  sich  gegangene  Zersetzung 
des  Salzes  rührte  jedenfalls  von  dem  noch  vorhandenen  Was- 
sergehalte her,  der  aber  geringer  war,  als  es  die  Constitution 
erfordert  hätte.  Der  Wasserstoff  bildete  etwas  Jodwasserstoff- 
säure, die  sieh  beim  Lösen  in  Wasser  mit  vielem  Jod  verbin- 
det, dabei  etwas  Eisenoxyd  mit  aufnimmt.  Säramtliches  Eisen 
wurde  dagegen  vollkommen  oxydirt,  und  es  ist  nicht  unwahr- 
scheinlich, dafs  zugleich  etwas  basisch  jodsaures  Eisenoxyd 
gebildet  wurde. 

■ 

*)  Auch  fällten  Alkalien  blos  welfses  Oxydulhydrat. 
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Vorläufige  Notiz  über  die  Purpursäure  und 

ihre  Salze; 

von  J.  Fritzsche. 

i 

V  " 

Die  ersten  ausführlichen  Untersuchungen  über  die  Zer- 
selzungsproriukte  der  Harnsäure  durch  Salpetersäure,  welche 
von  Prout  angestellt  wurden,  haben  uns  mit  einem  Körper 
bekannt  gemacht,  welcher  der  schönen  Purpurfarbe  seiner 
Auflösung  wegen  von  seinem  Entdecker  mit  dem  Namen  pur- 
pursaures Ammoniak  belegt  wurde.    Dieser  Name  ist  ihm  je- 
doch in  der  neuesten  Zeit  durch  die  Herren  Liebig  und 
W öhler  streitig  gemacht  worden,  welche  diese  schöne  Ver- 
bindung als  einen  complicirten  Amid-artigen  Körper  betrach- 
ten, und  Murexid  nennen.    Schon  Prout  aber  hat'gezeigt, 
dafs  man  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  aus  seinem  pur- 
pursauren Ammoniak  andere  purpursaure  Salze  darstellen  kann; 
diese  Untersuchungen  jedoch  scheinen  den  Herren  Lieb  ig 
und  W öhler  unbekannt  gewesen  zu  seyn,  denn  sie  erwähnen 
nur  an  einer  Stelle  ihrer  an  schönen  Resultaten  so  reichen 
Abhandlung  einer,  muf  grofsen  Umwegen  zu  erhaltenden,  dem 
Murexid  ähnlichen,  aber  kalihaitigen  Verbindung.    Das  Stu- 
dium der  auf  höchst  einfache  Weise  aus  dem  purpursauren 
Ammoniak  darzustellenden  purpursauren  Salze  hat  mich  nun 
zu  der  Ueberzeugung  geführt,  dafs  Prout s  purpursaures  Am- 
moniak wirklich  als  ein  einfaches  Salz  betrachtet  werden  mufs, 
und  dafs  der  Name  Murexid  durchaus  zu  verwerfen  ist.  Bei 
der  Analyse  dieses  Körpers  hat  sich  ergeben,  dafs  die  Herren 
Liebig  und  Wöhler  einen  bedeutenden  Fehler  in  der  Stick- 
stoffbestimmung (gegen  3  pCt.  zuviel)  erhalten  haben ,  und 
die  Untersuchung  des  purpursauren  Silberoxyds  hat  mich  auf 
die  richtige  Formel  für  das  Ammoniaksalz  geführt.    Das  bei 
+  100°  getrocknete  purpursaure  Ammoniak   besteht  aus 
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C)6  j\Y2  H16  0,  „  und  das  bei  +  130°  getrocknete  Silbersall 
gibt  AgO  -hCi6N10H10Osf.  Nimmt  man  das  Silbersalz  als  was- 
serfrei an,  so  wäre  die  Formel  für  das  Ammoniaksalz  Nj  U6 
+  C16  N10  Hjo  0,j ;  da  es  jedoch  wahrscheinlich  ist,  dafs 
das  Ammoniaksalz  Ammoniumoxyd  enthält,  so  mutete  es  als 
N.2  H8  0  +  C,  6  N,  o  H8  Oio  betrachtet  werden,  und  die  For- 
mel für  die  Purpursäure  wäre  also  entweder  C16  N,  0  H8  010, 
oder  C16  N10  HJ0  0M.  •  , 

Hoffentlich  wird  ein  fortgesetztes  Studium  der  purpur- 
sauren Salze,  mit  welchem  ich  beschäftigt  bin,  die  Frage  ent- 
scheiden, ob  das  eine  Atom  Wasser  zu  den  Bestandtheilen  der 
Saure  gehört,  oder  ob  das  Silbersalz  als  wasserhaltig  betrach- 
tet werden  mufs. 

•  Die  Purpursäure  selbst  existirt ,  eben  so  wie  die  unter- 
schweflige  Säure ,  nur  in  ihrer  Verbindung  mit  Basen ,  und 
sie  ist  wohl  zu  unterscheiden  Ton  dem  durch  Säbren  aus  ih- 
ren Salzen  gefällten  Körper,  welchem  ursprünglich  der  Name 
Purpursäure  beigelegt  wurde,  und  welchen  die  Herren  Lie- 
big und  Wohl  er  Murexan  nennen.  Def  Name  Purpursäure 
ist  jedoch  so  characteristisch,  dafs  man  besser  thut^  ihn  für 
die  in  den  Salzen  enthaltene  Säure  beizubehalten,  als  die  No- 
raenclatur  durch  einen  neuen  Namen  noch  mehr  zu  compliciren. 
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Wir  sind  noch  fortwährend  mit  dem  Studium  der  Meta- 
morphosen der  Harnsäure  und  ihrer  Producte  beschäftigt 
Der  Verf.  der  obigen  Notiz,  ohne  Rücksicht  auf  die  Conve- 
nienz,  die  in  solchen  Fällen  beobachtet  zu  werden  pflegt,  hat 
es  für  gut  befunden,  denselben  Gegenstand  zu  bearbeiten  und 
durch  Publikation  einzelner  Thatsachen  uns  vorauszueilen, 
ohne  damit  die  Lösung  der  wissenschaftlichen  Frage  über  die 
Entstehung,  Bildung  und  Zersetzungsweise  eines  der  von  ihm 
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inalysirten  Körper  zu  verbinden.  Auf  eine  Discussion  über 
Namen  uns  einzulassen,  Murexid  oder  purpursaures  Ammoniak, 
halten  wir  für  eine  sehr  unfruchtbare  und  müfsige  Beschäftigung. 
Die  Wahrheit  zu  finden,  ist  das  Ziel,  das  wir  im  Auge  haben. 
Für  die  Wissenschaft  ist  es  gleichgültig,  wer  sie  findet.  Im 
Interesse  derselben  wünschen  wir  aber,  dafs  der  Verf.,  in  seinem 
Bemühen ,  vor  uns  an  das  Ziel  zu  gelangen ,  sich  mehr  Zeit 
nehmen  möge.  Wir,  von  unserer  Seite,  werden  uns  auf  keinen 
Fall  durch  seine  Publikationen  bestimmen  lassen,  unsere  Un- 
tersuchungen zu  übereilen,  und  durch  unrichtige  Thatsachen 
und  unreife  Ideen  diese  so  complicirten  Verhältnisse  noch 
verwirrter  zu  machen.  Was  insbesondere  die  obigen  Angaben 
betrifft,  so  enthalten  wir  uns  hier  alles  Urtheils  darüber,  und 
wollen  nur  bemerken,  dafs  wir  in  unseren  ferneren  Untersu- 
chungen  über  das  Murexid  noch  nicht  weit  genug  vorgeschrit- 
ten sind,  um  sowohl  die  Frage  über  die  Entstehung  desselben, 
die  der  Verf.  der  obigen  Notiz  mit  seiner  Formel  nicht  in 
Blinklang  zu  bringen  versucht  hat,  als  auch  die  Frage  über 
seine  Zersetzungsweise  durch  Salze  mit  Sicherheit  lösen  zu 
können,  wiewohl  uns  diese  Untersuchungen  zu  einer  Methode 
geführt  haben ,  nach  welcher  man  diesen  Körper  in  gröfster 
Menge  und  vollkommner  Reinheit  darstellen  kann.    L.  u.  W. 


Ueber  die  Producte  der  langsamen  Einwir- 
kung  von  Kalk  auf  Zucker; 

Ton  K  Braconnot 

Die  directe  Verbindung  des  Kalks  mit  Zucker  wurde  zu- 
erst  von  Cruichshank  beobachtet.  Da  nie  11  fand  hierauf, 
dafs  man  durch  halbstündiges  Kochen  von  1000  Th.  Zucker, 
000  Th.  ätzendem  Kalk  und  1500  Th.  Wasser  eine  Flüssigkeit 
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erhalt,  welche  10,5  pCt.  Kalk  und  «8,2  pCt  Zucker  enthalt,  und 
diese  Auflösung  nach  einem  Jahre  nur  aus  kohlensaurem  Kalk 
und  einem  Schleirae  besteht. 

In  einer  vier  Jahre  stehen  gebliebenen,  kleinen  Quantität 
einer  solchen  Auflösung  von  Kalksacharat,  die  in  einer  mit 
einem  Kork  verschlossenen  Flasche  sich  befand,  beobachtete 
ich,  dafe  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  ihre  Durchsichtigkeit  be- 
hielt, sich  aber  endlich  trübte  und  eine  weifse,  ziemlich  con- 
sistente  Substanz  fallen  liefs,  die  sich  an  den  Wänden  der 
Flasche  anlegte,  ohne  aber  stark  daran  zu  adhäriren ,  so  dafw 
sie  mittelst  eines  Glasstabs  an  einem  Stücke  herausgenommeil 
werden  konnte. 

Nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  und  Trocknen  war 
diese  Substanz  pulverig,  von  erdigem  Ansehen.  Kochendes 
Wasser  schien  keine  Einwirkung  darauf  zu  haben,  Salpeter- 
säure löste  sie  aber  unter  Aufbrausen  auf,  da  sie  kohlensauren 
Kalk  enthielt.  In  Wasser  vertheilt,  dem  etwas  kohlensaures 
Ammoniak  zugesetzt  war ,  und  erwärmt  bildete  sich  eine 
schwach  gefärbte  Flüssigkeit  und  ein  Niederschlag,  der  sich 
in  Essigsäure  unter  Aufbrausen  theiiweise  auflöste.  Der  un- 
lösliche Antheil  wurde  mit  wässrigem  kohlensaurem  Natron 
gekocht,  wo  eine  fast  farblose  Flüssigkeit  entstand. 

Diese  Flüssigkeit  gab,  nach  dem  Uebersättigen  mit  Essig- 
säure, mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  reichlichen,  weifsen 
Niederschlag,  der,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  eine  kri- 
stallinische, aus  langen,  vierseitigen,  schön  glänzenden  farblo- 
sen Prismen  bestehende  Masse  lieferte,  die  alle  Eigenschaften 
der  Kleesäure  besafs. 

Die  erwähnte  schwach  gefärbte  Flüssigkeit  wurde  nach 
der  Abscheidung  des  kohlensauren  und  kleesauren  Kalks,  zur 
Trockne  verdampft,  um  das  überschüssige  kohlensaure  Ammo- 
niak  zu  verjagen.  Der  Rückstand  gab,  in  Wasser  wieder  auf- 
gelöst, mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  weifsen  Niederschlag», 
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der  abfiltrirt,  gewaschen  und  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt, eine  sehr  stark  saure,  nicht  krystallisirbare  Flüssigkeit 
lieferte.  Diese  Säure  trübte  salpetersaures  Silberoxyd  kaum. 
Mit  essigsaurem  Bleioxyd  bildet  sie  einen  käsigen,  in  verdünn- 
ten  Säuren  löslichen  Niederschlag.  Gierst  man  in  die  Auflö- 
sung der  Säure  Kalkwasser  in  Ueberschufs,  so  bildet  sich  ein 
weifser  Niederschlag,  der  in  mehr  Säure  wieder  völlig  ver- 
schwindet. Mit  überschüssigem  kohlensaurem  Kalk  erwärmt, 
löste  sich  dieser  darin  unter  Aufbrausen  auf,  und  es  entstand 
eia  säuerliches  Salz,  das  beim  Verdampfen  zuerst  krystalli- 
nische  Häutchen  und  endlich  einen  firnifsartigen,  gummiähn- 
lichen Rückstand  bildet.  Dieses  säuerliche  Kalksalz  wurde 
übrigens  durch  Alkohol,  kleesaures  Ammoniak  und  durch 
Schwefelsäure  gefällt.  Hiernach  scheint  die  Identität  dieser 
Saure  mit  Aepfelsäure  hinreichend  dargethan,  obschon  ich  sie 
der  geringen  Menge  wegen ,  nicht  in  völlig  reinem  Zustande 
erhalten  konnte. 

Die  von  dem  äpfelsauren  Bleioxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit, 
hiaterliefs,  nach  der  Entfernung  des  Bleisalzes  durch  Schwe- 
felwasserstoff, beim  Verdampfen  einen  zerfliefslichen ,  in  Al- 
kohol völlig  auflöslichen  geringen  Rückstand,  von  zuckerarti- 
gern  Geschmack ;  ich  betrachte  diese  Materie  als  unkrystalli- 
sirbaren  Zucker,  als  eine  Art  Melasse. 

Da  Da ni eil  als  ein  Zersetzungsproduct  des  Zuckers  durch 
Kalk,  Gummi  oder  Schleim  angegeben  hat,  so  glaubte  ich  die- 
ses in  der,  von  dem  weifsen,  krustenformigen  Absatz  abgegos- 
senen Flüssigkeit  suchen  zu  müssen ;  sie  lieferte  beim  Ver- 
dampfen einen  farblosen,  zuckerigen  Rückstand,  von  Honig- 
consistenz.  Er  löste  sich  theilweise  in  Alkohol  und  die  al- 
koholische Flüssigkeit,  die  überschüssigen  Kalk  enthielt,  lie- 
ferte krystallisirten  Zucker.  Der  in  Alkohol  unlösliche  An- 
theü,  wovon  durch  Kohlensäure  der  Kalk  abgeschieden  wurde, 
lieferte,  nach  dem  Verdampfen  der  Flüssigkeit  und  Behandeln 


mit  Alkohol,  der  noch  ein  wenig  Zucker  aufnahm ,  eiue  Ma- 
terie, die  zwar  das  Ansehen  von  Gummi,  aber  nicht  dessen 
Eigenschaften  besafs,  denn  sie  hinterliefs,  nach  dem  Verbren- 
nen, eine  bedeutende  Menge  von  kohlensaurem  Kalk.  Sie 
bestand  also  gröfstentheils  aus  einem  löslichen  Kalksalz,  das 
durch  einen  Ueberschufs  von  Kalkwasser  nicht  gefallt  wurde; 
es  konnte  kein  äpfelsaurer  Kalk  seyn.  Verdünnte  Schwefel- 
säure erzeugte  in  einer  wässrigen  Auflösung  dieser  gummiähn- 
lichen Materie  einen  ziemlich  reichlichen  Niederschlag  von 
schwefelsaurem  Kalk;  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  ent- 
wickelten sich  Dämpfe  von  Essigsäure. 

Es  geht  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dafs  bei  der  lang- 
samen Einwirkung  des  Kalks  auf  Zucker,  letzterer  sich  gros- 
sentheils  in  Kohlensäure,  Kleesäure,  Aepfelsäure  und  Essig- 
säure zersetzt. 

(Aunal.  de  chim.  et  de  phys.  Bd.  LXVI1I.  S.  337.) 


Zweite  Abtheilung. 

Vermischte  Mittheilaugen  aus  dem  Gebiete  der  Physik, 
Chemie  und  praktischen  Pharmacie. 


Osmium -Iridium  in  verarbeitetem  Gold. 

w 

Bei  der  Verarbeitung  einer  grofsen  Goldmedaille  zu  an- 
deren Gegenständen  bemerkte  ein  Goldarbeiter  an  vielen  Stel- 
len der  letzteren  stahlgraue  Punkte,  welche  die  Feile  stumpf 
machten  und  in  solcher  Menge  vorhanden  waren,  dafs  die  aus 
diesem  Golde  verfertigten  Gegenstände  ganz  unbrauchbar 
wurden.  Bei  dem  Umgiefsen  dieses  Goldes  zeigten  sich  nach- 
her diese  stahlgrauen  Körner  an  der  unteren  Seite  der  kleinen 
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Barre  angesammelt,  so  dafs  sie  sich  augenscheinlich  als  spe- 
cifisch  schwerer  in  dem  flussigen  (14  karätigen)  Golde,  ohne 
sich  mit  ihm  zu  vereinigen,  ausgeschieden  und  zu  unterst  ge- 
senkt hatten.  Dieses  ganze  Verhalten  machte  es  wahrschein- 
lich, dafs  diese  Körner  Osmium -Iridium  seyen,  und  durch 
die  Analyse  fand  ich  diese  Vermuthung  vollkommen  bestätigt 
Bei  der  Auflösung  dieses  Goldes  in  Königswasser  blieben  diese 
stahlgrauen  Meiallkörner  ganz  un  an  gegriffen  zurück,  gemengt 
mit  Chlorsilber,  welches  durch  Ammoniak  entfernt  wurde. 
Die  Körner  wurden  hierauf  mit  Kochsalz  gemengt  und  die 
Misse  in  einem  Strom  von  Chlorgas  einige  Zeit  lang  bis  fast 
zum  Schmelzen  erhitzt  Bei  der  nachherigen  Behandlung 
derselben  mit  Wasser  wurde  eine  tief  rothgelbe  Lösung  von 
Ifarrium-Iridium-  und  Osmium- Chlorid  erhalten,  die  stark 
nach  Osmiumsäure  roch  und  aus  der  durch  Kochen  mit  koh- 
lensaurem Natron  schwarzes  Iridium -Sesquioxydul  erhalten 
wurde.  —  Es  wäre  interessant  zu  wissen ,  ob  diese  Beimen- 
gung eine  absichtliche  oder  nur  eine  zufällige  ist ;  jedenfalls 
scheint  sie  mir,  bei  dem  jetzigen  häufigeren  Vorkommen  des 
Osmium-Iridiums,  für  den  Goldhandel  und  die  Verarbeitung 
des  Goldes  die  Aufmerksamkeit  zu  verdienen.  W. 


Neue  Mittel,  die  Incrustationen  der  Dampf- 
kessel zu  verhindern. 

Die  Herren  Neron  und  K  urtz  in  Brüssel  haben  ein  Ver- 
ehren angekündigt ,  welches  auf  das  Ailerbestimmtcste  die 
Incrustationen  der  Siedekessel  verhindern  soll.  Sie  haben  es 
vorgezogen,  kein  Patent  auf  ihre  Erfindung  zu  nehmen,  son- 
dern dieselbe  an  die  Besitzer  der  Kessel  selbst,  gegen  eine 
jihrliche  Abgabe  (einstweilen  auf  4  Jahre)  zu  verkaufen.  Al- 
AmmL  d.  Pharm.  XXIX.  B<1».  3.  Heft.  22 
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lein  bei  so  vielen  Mitwissern  ist  es  schwierig  ein  Geheimnift 
zu  behaupten ,  und  in  der  That  wire  es  auch  schade ,  wenn 
eine  so  nützliche  Sache,  nachdem  sie  den  Erfindern  bereits 
einen  schönen  Vortheii  abgeworfen  hat,  nicht  bald  ein  Ge- 
ineingut aller  würde. 

Auch  dem  Herrn  Böhm  ist  es  mit  seiner  Erfindung  im 
Hereiche  der  Eisenhüttenkunde  ebenso  ergangen.  Beim  gegen- 
wärtigen Falle  ist  es  unmöglich  gewesen,  das  Geheimnifs  vor 
den  Arbeitern  und  den  Kesselheizern  zu  bewahren.  - 

In  dem  von  den  Herren  Neron  und  Kurtz  emanirten 
Memoire  heifst  es,  dafs  das  Verfahren  des  Hrn.  Chaix*)  mit 
seiner  nicht  näher  bezeichneten  Thonerde,  bis  jetzt  noch  ein 
Räthsel  für  alle  industrielle  Anwendung  sey,  und  vielleicht  sehr 
t heuer  zu  stehen  komme,  bei  dem  von  ihm  angesetzten  Preise 
von  50  Centimen  oder  4  Sgr.  pr.  Pfd.  Dieser  Ansatz  ist  freilich 
sehr  übertrieben,  indem  von  der  schmantigsten  Pfeifenerde  fast 
ein  halber  Centner  für  diesen  Preis  zu  haben  ist.  Der  fran- 
zösische Marineminister  Rosamel  hat  sich  auch  ungünstig 
über  die  Resultate  des  Chaix'schen  Verfahrens  geäufsert. 

Nachdem  die  Erfinder  in  ihrem  Memoire  zuerst  über  die 
Natur  der  Incrustationen  sprechen,  und  davon  eine  im  Allge- 
meinen genügende  Erklärung  geben,  gehen  sie  auf  den  Ge- 
genstand über,  welcher  zunächst  unsere  Aufmerksamkeit  in 
Anspruch  nimmt. 

üm  diese  Tendenz  der  Körper,  sich  mit  einander  zu  ver- 
einigen, zu  zerstören,  heifst  es  darin,  gibt  es  ein  sehr  einfa- 
ches und  öconomisches  Mittel. 

Ks  besteht  darin,  einen  Behälter  zu  bauen,  und  im  Ver- 
hältnifs  seines  Raumes  einige  Körbe  Kräuter  hinein  zu  wer- 
fen, unter  denen  man  vorzugsweise  solche  wählt,  welche  Farbe- 
stofie  enthalten,  auch  kann  man  sich  der  Abkochung  eines 

 i  .  • 

■ m 

*)  Anual.  d.  Pharm.  Bd.  XXIV.  S.  8».  •/     •  ,i: 
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jeden  Farbeholzes  bedienen.  -Die  braune  Brühe,  welche  beim 
Auslangen  des  Nutzholzes  mit  Dampf  erhalten  wird,  eignet 
§ich  ebenfalls  Tortrefflich  zu  diesem  Zwecke.  Es  ist  eine  be- 
reits bekannte  Erfahrung,  dafs  alle  Etablissemrnts ,  welche 
sich  eines  Wassers  bedienen,  worin  sich  viele  Vegetation  be- 
findet, niemals  an  Incrustationen  zu  leiden  haben.  Dasselbe 
findet  auch  meistens  mit  fauligem  und  stinkendem  Wasser 
statt,  welche  Eigenschaft  fast  immer  durch  absterbende  Vege- 
tabilien  veranlaßt  wird. 

Diese  Farbestoffe  haben  nuu  besonders  die  Eigenschaft, 
die  Vereinigung  der  kalkigen  und  metallischen  Substanzen  zu 
verhindern ,  welche  im  Wasser  enthalten  seyn  können.  Aus 
der  Anwendung  dieses  Mittels  wird  hervorgehen,  dafs  die 
genannten  Erden  von  den  farbigen  Extracten  niedergeschla- 
gen werden,  und  dafs  auch  die  ausgeschiedenen  Oxyde  (wohl 
nur  Eisenoxyd)  sich  damit  wie  mit  einem  Fi rnifs  überziehen, 
welcher  ihre  Vereinigung  unmöglich  macht.  Diese  Eigen- 
schaft der  Farbestoffe  ist  zu  bekannt,  als  dafs  sie  noch  mehre- 
rer Belege  bedürfe,  allein  Niemand  hat  die  Idee  gehabt,  da- 
von eine  Anwendung  auf  die  Speisewasser  der  Dampfkessel 
zumachen,  und  doch  wissen  alle,  welche  mit  Abkochungen 
von  Farbehölzern  zu  thun  haben ,  wie  Färber  und  Drucker, 
dafs  sie  bei  der  stärksten  Einkochung  ihrer  Brühen  niemals 
einen  Ansatz  von  Kesselstein  bemerken. 

Aus  diesem  bis  jetzt  noch  nicht  zur  Anwendung  gekom- 
menen Principe,  haben  diejenigen  ihre  Ideen  entnommen, 
welche  bis  jetzt  schleimige  Pflanzen,  wie  Erdäpfel  zur  An- 
wendung gebracht  haben,  deren  schwache  Eigenschaften  nur 
eine  Verzögerung  in  dem  Aneinanderhaften  der  Theile  her- 
vorbringen konnten  ,  ohne  aber  das  Princip  der  Incrustation 
«u  vernichten ,  wie  djefs  auch  die  Erfahrung  bewiesen  hat. 

Man  soll  sich  das  Farbeilextract  aus  einer  Abkochung 
▼on  Campechenholz  oder  ungebrauchter  Lohe  bereiten  ,  die 
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man  durch  Eindampfen  zur  Syrupconsistenz  bringt.  Das  Ein- 
bringen dieser  Stoffe  in  den  Dampfkessel  ist  sehr  leicht,  ent- 
weder durch  die  Speisepumpe,  oder  das  Condensationswasser, 
oder  durch  das  Ventil.  Das  Verhältnis  jnufs  wenigstens  seyn 
1  Litrc  auf  1000  Litre  Wasser.  Wenn  die  Kessel  ans  beson- 
dern Reservoirs  gespeist  werden,  so  erhält  man  dasselbe  Re- 
sultat, wenn  man  darin  eine  Quantität  Campecheholz,  Lohe, 
einige  Gebunde  Heu  oder  selbst  Torf  hineinlegt.  Diese  Stoffe 
verhindern  ferner  die  Incrustationen  der  Dampfleitungsröhren 
und  lassen  sich  auf  alle  Arten  von  Kesseln  anwenden ,  also 
eben  so  wohl  bei  der  Dampfmaschine,  als  bei  Destillerien  und 
Zuckerraffinerien. 

Die  Erfahrung  hat  auch  bewiesen  ,  dafs  man  verdünnte 
Salzsäure  zu  demselben  Zwecke  anwenden  kann,  ohne  dem 
Metalle  oder  den  Dämpfen  in  irgend  einer  Art  au  schaden. 
(Das  hierüber  ferner  gesagte  übergehen  wir  als  sich  von 
selbst  verstehend.} 

Ein  anderes  Mittel  ist  rein  mechanischer  Natur,  man  kann 
sagen,  dafs  es  einzig  in  seiner  Art  ist,  sowohl  für  Quell-  als 
Seewasser. 

Jeder  wird,  hoffen  die  Erfinder,  von  der  Einfachheit  und 
Zweckmäfsigkeit  und  Wirksamkeit  des  Mittels  ebenso  über- 
rascht werden,  wie  es  die  Erfinder  selbst  bei  der  Entdeckung 
waren.  Auch  dieses  Mittel  ist  auf  alle  Arten  von  Kesseln 
anwendbar. 

Es  besieht  darin ,  den  Boden  des  Kessels-  mit  einer 
Schichte  gröblich  gestofsenen  Glases  zu,  bestreuen ,  welches 
zugleich  die  Wirkung  hat,  den  lieber  gang  der  Wärme  aus 
dem  Kessel  in  das  Wasser  sehr  zu  befördern ,  so  dafs  dabei 
eine  bedeutende  Ersparnifs  an  Zeit  und  Brennmaterial  statt 
findet. 

Man  sieht  ein,  dafs  diese  Giasstücke  durch  ihr  eignes 
Gewicht  sich  immer  auf  dem  Boden  des  Kessels  befinden,  ehe 
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die  Kaiktheilchen  ankommen.  Diese  haben  also  gar  keine 
Berührung  mit  dem  Kessel  selbst,  indem  sie  durch  die  Glas- 
ichichte  getrennt  sind. 

Aber  durch  das  Kochen  selbst  befinden  sich  diese  Glas- 
stücke in  einer  beständigen  Bewegung,  wodurch  ein  Reiben 
und  Scheuren  unter  denselben  entsteht,  welches  jedes  Anhaften 
anter  sich,  so  wie  an  den  Wänden  des  Kessels  unmöglich 
macht  Wenn  in  gewissen  Etablissements  die  Anwendung 
dieser  Glasstücke  unzulässig  wäre,  so  rathen  wir 
die  Anwendung  von  kleinen  gläsernen  Kugeln  von  verschie- 
dener Gröfse,  und  einen  zweiten  siebartig  durchlöcherten 
Boden ,  so  dafs  sich  diese  Kugeln  niemals  mit  den  ausge- 
schiedenen Stoffen  vermengen  können. 

Um  sich  von  der  Wirksamkeit  der  Glasfragmente  zu  über- 
zeugen, kann  man  eine  wichtige  Probe  machen.  Es  ist  all- 
gemein bekannt,  dafs  sich  das  Kochsalz  mit  der  gröfsten  Leich- 
tigkeit an  die  Kessel  festbrennt,  kocht  man  aber  eine  Salzlö- 
sung mit  Glasstücken  ein,  so  haftet  auch  nicht  das  geringste 
Atom  Salz  an  den  Kesselwänden.  Horcht  man  während  des 
Kochens  am  Kessel,  so  hört  man  ein  beständiges  Klirren  und 
Stofsen  der  einzelnen  Glasstücke  gegen  einander. 

Jeder  wird  die  Einfachheit  und  Bequemlichkeit  dieses 
Mittels  gerne  zugeben. 

Es  ist  bekannt,  dafs  Thenard ,  Berzelius,  Tingry  und 
tiele  andere  bei  der  Firnifsbereitung  einen  Zusatz  von  Glas- 
scherben zu  den  harzigen  Ingredienzen  als  unerläfslich  verlan- 
gen, geiade  um  denselben  Zweck  ,  das  Aneinanderhaften  der 
Theile  zu  vermeiden. 

In  einem  spätem  Memoire  empfehlen  die  Erfinder  die 
Anwendung  der  gläsernen  Kugeln  ausschliefslich  an  die  Stelle 
des  gestofsenen  Glases,  denn  dadurch  würde  niemals  den  Pi- 
•tons  der  geringste  Schaden  erwachsen  können,  und  man  würde 
nicht  mehr  in  den  schweren  Irrthum  fallen,  worin  man  sich 
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befand,  als  man  das  Glas  in  feines  Pulver  verwandelte.  Die- 
ses Pulver  kann  von  den  Wasserdärapfen  in  den  Treibcylinder 
geschleudert  werden  ,  und  dort  das  n ach th eiligste  Schleifen 
veranlassen.  Aufserdem  vereinigt  es  sich  aber  sammt  dem 
Kalke  zu  einer  einzigen  festen  Masse.  Demnach  empfehlen 
die  Erfinder  für  Quellwasser  das  farbige  Extract  als  Haupt- 
mittel, und  dafs  man  für  Seewasser  demselben  die  Glasscher- 
ben oder  Glaskugeln  hinzufügen  müsse.  Fr.  Mohr. 

Klärung  der  Syrupe  per  descensum; 

von  D.  G.  Salles,  Apotheker  zu  Clermond-ferrand. 

Ungeachtet  derüebelstände,  die  mit  der  Klärung  durch 
Eiweifs  verbunden  sind ,  gibt  es  doch  eine  Menge  von  Syru- 
pen ,  die  man  ohne  sie  nicht  vollkommen  klar  erhalten  kann, 
besonders  wenn  man  mit  beträchtlichen  Quantitäten  arbeitet; 
es  sipd  die  Syrupe,  inNderen  Zusammensetzung  eine  grofee 
Auzahl  von  Substanzen  eingeht ,  oder  die  sehr  schleimig  sind. 

Das  Verfahren,  welches  ich  Klärung  per  de&censum  nenne, 
besteht  darin,  alle  Unreinigkeüten,  vereint  mit  dem  coagulirten 
Eiweifs,  auf  dem  Grunde  des  Syrups  sich  ansammeln  zu  las- 
sen ,  gerade  so  wie  beim  Klären  (collage)  des  Weins.  Ehe 
ich  seine  Vortheile  aufzähle,  will  ich  es  näher  beschreiben : 

Nachdem  die  Substanzen ,  welche  zur  Zusammensetzung 
des  Syrups  gehören ,  zerschnitten  oder  gepulvert  ausgezogen 
sind,  sey  es  mit  Hülfe  derDeplacirungsmethodc  oder  durch  Ma- 
ceration,  Infusion  ofer  Decoction,  giefst  man  die  Flüssigkeiten 
ganz  einfach  durch  ein  sehr  weites  Haarsieb  oder  einen  Seih- 
kessel mit  weiten  Löchern  und  prefst  den  Rückstand  stark  ans. 

Wenn  es  nöthig  ist  concentrirt  man  sie  und  bringt  sie 
dann,  trüb  wie  sie  sind,  in  einen  grofsen  Kessel  ohne  zu  de- 
cantiren  oder  zu  coliren.    Sobald  sie  erkaltet  sind ,  zertheilt 
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man  in  ihnen  das  Eiweifs ,  ohne  es  schäumen  zu  machen,  in 
dem  Verhältnifs  von  5  oder  6  auf  ein  Pfund  Zucker  mit  der 
Berücksichtigung  jedoch,  dafs  man  davon  verhältnifsmäfsig 
um  so  weniger  bedarf,  je  gröfsere  Mengen  man  auf  Einmal 
bearbeitet.  Nachdem  man  nun  den  Zucker  hinzugefügt  hat, 
läfst  man  das  Ganze  ungefähr  eine  halbe  Stunde  lang  oder 
besser  so  lange  kochen ,  bis  eine  Probe  davon ,  in  einem  Löf- 
fel erkalten  gelassen,  das  Eiweifs,  coagulirt,  in  kleinen  Flok- 
ken  in  einer  vollkommen  klaren  Flüssigkeit  schwimmend  zeigt, 
indem  man  Sorge  trägt,  bis  dahin  immer  umzurühren,  um 
den  Schaum  zu  verhindern  auf  die  Oberfläche  des  Syrups  zu 
steigen.  Wenn  der  erwähnte  Zeitpunkt  eingetreten  ist,  nimmt 
man  den  Kessel  vom  Feuer  und  läfst  den  Syrup ,  nachdem 
man  ihn  zugedeckt  hat,  in  vollkommner  Ruhe  erkalten.  Man 
kann  sich  hierzu  mit  Vortheil  eines  Fasses  bedienen,  das  am 
einen  Ende  offen  und  auf  der  Seite,  6  oder  8  Zoll  über  dem 
Boden ,  mit  einem  Hahn  versehen  ist.  Nach  dem  Erkalten 
des  Syrups  hat  sich  das  ganze  coagulirte  Eiweifs,  alle  Unrei- 
nheiten mit  sich  nehmend,  auf  dem  Boden  des  Gefäfses  an- 
gesammelt und  der  Syrup  ist  so  klar,  als  ob  er  durch  Papier 
filtrirt  worden  wäre.  Diese  Art  der  Klärung  gelingt  bei  je- 
der Dichtigkeit  des  Syrups.  Wenn  der  Bodensatz  sich  gebil- 
det bat,  nimmt  man  behutsam  mit  einem  Schöpflöffel  das 
Klare  ab,  oder  decantirt  es  mit  Hülfe  eines  Hahns,  und  giefst 
es  auf  ein  wollenes ,  ganz  trockenes  und  weiches  Seihtuch, 
welches  man  im  Innern  mit  Hülfe  eines  Bindfadens  bis  zu  \ 
der  Höhe  erhoben  hat ;  die  Flüssigkeit  geht  sehr  rasch  hin- 
durch. Sobald  man  an  den  flockigen  Bodensatz  gekommen  ist, 
giefst  man  den  Rest  des  Syrups  mit  demselben  auf  Einmal 
auf  das  Seihtuch  und  läfst  ihn  ruhig  fliefsen ,  so  lange  er  in 
einem  Strahle  durchgeht;  fliefst  er  aber  nur  noch  tropfenweise 
oder  langsam,  so  hebt  man  den  Boden  des  Tuchs  mittelst  des 
oben  erwähnten  Bindfadens  um  einige  Zoll  in  die  Höhe  und 
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fahrt  damit  von  Zeit  zu  Zeit  fort,  bis  Nichts  mehr  als  der 
eiweißhaltige  Bodeiisatz  darauf  ist. 

Diese  Art  der  Klärung  ist  den  Andern  in  den  angezeigten 
Fällen  vorzuziehen,  weil  sie  so  einfach  und  leicht  auszuführen 
ist;  weil  kein  Verlust  au  den  zur  Bereitung  des  Syrups  be- 
stimmten Flüssigkeiten  statt  findet,  da  man  sie  nicht  zu  de- 
cantiren  oder  zu  filtriren  braucht  und  sie  auch  nicht  Zeit  ha- 
ben, zu  verderben ;  ferner  weil  man  durchaus  nichts  von  dem 
Syrup  verliert,  denn  es  bleibt  nichts  davon  in  dem  ei  wein- 
haltigen Bodensatz  zurück  und  endlich  weil  sie  weniger  Ei 
weifs  erfordert,  als  die  gewöhnliche  Verfahrungsweise. 

Die  Klärung  per  descensum  kann  mit  Vortheil  nur  ange- 
wandt  werden,  wenn  die  Syrupe  genug  fremde  Stoffe  enthal- 
ten, die  das  Eiweifs  compact  und  schwer  machen;  defshalb 
filtrirt  man  auch  die  Flüssigkeiten  nicht  und  vermeidet  das 
Schäumen  des  Eiweifses.  Wenn  dagegen  die  Syrupe  wenig 
fremde  Stoffe  enthalten  und  der  Schaum  sich  leicht  und  voll- 
standig  auf  die  Oberfläche  erheben  kann,  wendet  man  besser 
die  gewöhnliche  Kläruugsmethode  an,  die  ich  zur  Unterschei- 
dung Klärung  per  ascensum  nennen  will.  Hierbei  ist  aber 
zu  bemerken ,  dafs  diese  Syrupe  sich  auf  eine  viel  rationel- 
lere Weise  aus  3  Th.  staik  eingekochten  Syr.  simpl.  und  ei- 
nem Theil  der  mit  den  heilsamen  Stoffen  gehörig  gesättigten 
Flüssigkeit  bereiten  lassen ;  wie  ich  es  durch  eine  lange  Er- 
fahrung erkannt  habe.  Die  Klärung  per  descensum  ist  beson- 
ders vorteilhaft,  wenn  man  mit  grofsen  Quantitäten  arbeitet. 

Klärung  der  Syrupe  mittelst  des  vegetabilischen  Eiweifses. 

Ich  habe  bei  Bereitung  von  Syrupen  aus  vegetabili- 
schen Säften  Gelegenheit  gehabt ,  die  Beobachtung  zu  ma- 
chen ,  dafs  das  vegetabilische  Eiweifs ,  um  compacte  Flocken 
zu  bilden ,  die  auf  dem  Seihtuche ,  wodurch  man  den  Syrap 
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colirt,  zurückbleiben,  einen  unlöslichen  Körper  nöthig  hat, 
mit  dem  es  sich  vereinigen  kinn.    Sobald  also  ein  Pflanzen- 
laft  zugleich  mit  Eiweifs  eine  grofse  Menge  Chlorophyll  ent- 
hält, kann  man  den  Syrup  daraus  durch  blofses  Auflösen  von 
2  Th.  Zucker  in  1  Th.  des  nicht  gereinigten  Saftes  in  der 
Wärme  des  Wasserbades  bereiten.    Wenn  dagegen  der  Pflan- 
zensaft keine  unlösliche  Materie  enthält,  mit  der  sich  das  Ei- 
weifs vereinigen  kann,  geht  die  Klärung  schlecht;  ich  will 
als  Beispiel  den  Syrup.  flor.  persicor.  anführen.    Kein  Verfah- 
ren liefert  diesen  Syrup  besser,  als  wenn  man  3  Theile  stark 
eingekochten  Syr.  simpl.  mit  einem  Theil  Succ.  flor.  persicor. 
aufkocht,  den  man  vorher  in  einem  Kolben  bis  50  oder  60°  C. 
erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  durch  Papier  filtrirt  hat.  Da 
ich  aber  glaubte,  dafs  er  auf  die  oben  erwähnte  Weise  eben 
so  gut  erhalten  werden  müsse,  so  löste  ich  in  dem  ungerei- 
nigten Safte  den  Zucker  im  Wässerbade  auf.    Nach  einer 
Stunde  ruhigen  Stehens  erschien  auch  der  Syrup  vollkommen 
klar  und  das  Eiweifs  gut  coagulirt,  aber  in  so  leichten  Flok- 
ken,  dafs  es  mir  unmöglich  war,  sie  durch  das  Seihtuch  zu 
trennen;  die  geringste  Bewegung  zertheilte  sie  von  neuem 
in  dem  Syrup ,  der  sehr  trübe  aussah. 

Ungeachtet  der  Vorzüglichkeit  des  Syr.  flor.  persicor., 
der  aus  dem  Safte  der  Blumen  bereitet  ist ,  hat  er  doch  das 
Ueble,  dafs  er,  gerade  wie  die  Syrupe  von  sauren  Früchten, 
su  einer  «Masse  erstarrt.  Man  mufs  ihn  defshalb  nur  für  5 
oder  6  Monate  oder  höchstens  ein  Jahr  im  Voraus  bereiten 
und  den  Reat  des  Saftes  nach  Appert'a  Verfahren  a«ffc*r 
wahren. 

(Jouni.  de  Pharta,  Octbr.  18M.) 
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Das  Apothekentaxwesrn,  durch  eine  auf  statistische  Nackweisungen  begrün- 
dete Kritik  des  deutschen  Apothekeninstituts  beleuchtet  in  seinen  nach- 
sten  Beziehungen  zu  Staat,  Publikum  und  practischer  Medicin.  — 
Mit  Verbesserungs- Vorschlägen,  insbesondere  als  ein  von  grofshenogl. 
bad.  Sanitäts -  Commission  veranlafster  Versuch  zur  Vorarbeit  für 
die  Revision  der  badischen  Arzneitaxe.  Entworfen  von  Dr.  J.  M.  A. 
Probst,  Docent  der  Chemie  und  Pharmacie  an  der  Universität  Hei- 
delberg. —  Nebst  6  Tabellen.    Heidelberg  J838  bei  Mohr.  8. 


Der  Verf.  vorliegender  Schrift,  die  eine  durchgreifende 
Reform  des  jetzigen  Apothekentaxwesens  im  Auge  hat,  weist 
in  deren  erstem  Theil  durch  eine  allmählige  und  durch  ge- 
naue statistische  Nachweisungen  begründete  Entwickelung 
nach,  wie  bei  den  gegenwärtigen  Preisen  der  Apotheken  im 
Verhältnifs  zum  Einkommen  ihrer  Besitzer  die  Stellung  der 
Apotheker  eine  sehr  mifsliche  ist  und  dafs  eine  Ordnung  so 
lange  nicht  möglich  ist,  bis  man  Mittel  gefunden  hat,  die 
Apothekenpreise  zu  fixiren.  Die  Möglickeit  hierzu  findet 
der  Verf.  in  einer  von  dem  Staate  ausgehenden  Besetzung 
der  Geschäfte,  wodurch  die  Apotheker  in  die  Categorie  wirk- 
lich angestellter  Staatsdiener  treten  würden. 

Die  Untersuchung  der  Frage,  ob  eine  Basirung  der  Art- 
Beitaxen  auf  Gewmnprocente  zulässig  sey,  als  dereq  Resultat 
hervorgeht,  dafs  eine  Procententaxe  in  der  Art,  wie  man  sieb 
ihrer  in  den  meisten  Staaten  mit  wenigen  Abänderungen  be- 
dient, eine  unbillige  Vertheilung  der  Arzneikosten  einschliefst, 
dafs  sie  unbillig  gegen  das  Publikum  und  den  Apotheker  und 
eben  delshalb  verwerflich  ist,  —  führt  den  Verf.  zur  Erörte- 
rung dessen,  „über  das  man  zuerst  einig  seyn  mufs,  wenn  min 
eine  Arzneitaxe  entwerfen  will.  '  Diefs  findet  man  in  der 
▼ersuchten  Beantwortung  der  folgenden  Punkte : 
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1)  Ob  der  Staat  (resp.  die  Staatsangehörigen}  verpflich- 
tet ist,  die  Capitalien,  die  auf  Gründung  oder  Ankauf  von 
Apotheken  verwendet  wurden,  zu  verzinsen  ? 

2)  Wer  diese  Zinsen  zu  bezahlen  hat,  und  wie  sie  er- 
hoben werden  sollen? 

3)  Da  der  Apotheker  ausschliefslich  im  Dienste  des 
Staates  arbeitet,  und  der  Staat  ihm  andere  Arbeiten  untersagt, 
ob  ihm  für  diese  seine  Arbeit  eine  Belohnung  zu  geben  ist? 

4)  Wie  grofs  diese  Belohnung  seyn  soll,  wer  sie  zu  be- 
zahlen hat  und  wie  sie  erhoben  werden  soll? 

5)  Da  der  Apotheker  Arzneiwaaren  auf  Geheifs  der  Re- 
gierang vorräthig  hält  und  verkauft,  selbst  abgeben  mufs, 
ohne  dafs  er  die  Bezahlung  sogleich  anfordern  darf,  wie  es 
mit  diesem  Handel  zu  halten  ist  ? 

• 

Bei  Beantwortung  dieser,  die  Principien  einer  vorwurfs- 
freien Taxe  einschliefsenden  Fragen ,  spricht  der  Verf.  (ad 
Fr.  i)  die  üeberzeugung  aus,  dafs,  da  alle  Arzneimittel  der 
Pharmacopöen  im  Interesse  Aller  bereitet  werden  müssen, 
der  Apotheker  im  Interesse  aller  im  Dienste  seyn  und  das 
nöthige  Personal  halten  mufs  und  Alle  ein  gleiches  Recht 
auf  seine  Bemühung  haben,  dafs  mau  auch  Alle  gleich  für 
Bestand  und  Bevorstandung  der  Apotheke  bezahlen  lassen 
solle,  und  nur  um  den  erhaltenen  Realwerth  verschieden. 
Da  aber  nach  dem  Herkommen  nur  die  Kranken,  nicht  auch 
die  Gesunden  diesen  Betrag  entrichten  müssen,  so  ändere 
mau  es  so  ab,  dafs  man  dennoch  im  Verhättnifs  des  Gebrauchs, 
den  sie  machen,  sie  besteuert.  Dazu  findet  man  den  einfach- 
iten  Maafsstab  in  der  Zahl  der  Ordinationen.  Die  Durch- 
schnittszahl dieser  Ordinationen  mufs ,  wie  der  Verf.  durch 
mühevolle  Zählungen  nachweist,  einen  auf  die  Arbeiten  ba- 
■irten  Durchschnittspreis  jeden  Receptes  herbeifuhren,  wei- 
cher, von  dem  Staate  dem  Apotheker  vergütet,  dem  letzteren 
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ein  gleichmäfsiges  Einkommen  sichert,  ohne  die  vielseitigen 
Vorwürfe,  welche  die  gegenwärtige  Einrichtung  treffen  kön- 
nen, zu  theilen. 

Der  zweite  Theil  dieser,  das  Wohl  des  Publikums  und 
des  Apothekers  so  vielseitig  berührenden  Schrift  begreift  den 
Entwurf  einer  Arzneitaxe ,  worin  aller  Gewinn  auf  die  vor- 
kommenden Arbeiten  basirt  uud  weicher  Entwurf  zum  ersten- 
male  auf  statistische  Nachweisungen  gebaut  ist,  welche  wohl 
allein  und  vorzugsweise  einen  sicheren  Führer  bei  Ausarbei- 
tung einer  so  schwierigen  Aufgabe,  einer  tade|freien  Apothe- 
kertaxe, abgeben  kann. 

Wir  wünschen  von  Herzen ,  dafs  einer  mit  sa  vielem 
Eifer  und  Sachkenntnifs  verfafsten  Schrift,  von  der  wir  hier 
nur  einen  kurzen  Abrifs  ihrer  Tendenz  zu  geben  vermögen, 
die  ganze  und  gerechte  Aufmerksamkeit  zu  Theil  werden 
möge,  welche  sie  von  Seiten  der  Medicinalbehörden  und  al- 
ler sich  um  die  Regulirung  der  Medicinalgesetze  interessi- 

* 

rentier  Männer  zu  erregen  in  hohem  Grade  geeignet  ist. 


Antwort  auf  eine  Erwiderung  det  Herrn  Apothekers  und  Professor  heno- 
.    rarius  Martius  zu  MrUngen,  die  neue  bayerische   Apotheker •  Ord- 
nung betreffend. 


Herr  Martius  hat  im  vorigen  Jahre  unter  dem  Titel: 
„  Beachtung  der  neuen  bayerischen  Apotheker -Ordnung" 
ein<e  Kritik  veröffentlicht,  die  von  jedem  wissenschaftlichen 
Anhaltspunkte  entblöst,  nur  für  die  Wahrung  des  Interesse» 
der  bayerischen  Apotheker  verfafst  ist.  Diese  Schrift  hat  sor 
wpJ^  wegen  des  darin  herrschenden  Tones,  als  wegen  der  den 
Apotheker- Stand  mehr  zu  den  Handwerken,  als  zu  den  Wis- 
se^hafteiv  (Menden  Tendenz  meinen  Beifall  so  wenig  er- 
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rungen,  dafs  ich  mich  lediglich  im  Interesse  der  der  Arznei- 
kunde verwandten  Wissenschaft  veranlafst  sah,  dieselbe  einer 
kritischen  Analyse  zu  unterwerfen,  die  unter  dem  Titel:  „Die 
neue  bayerische  Apotheker -Ordnung  und  die  Martius'sche 
Beleuchtung  derselben"  vor  einigen  Monaten  zu  Stuttgart  im 
Druck  erschien.  Ich  habe  mich  darin  bemüht,  viele  Ansich- 
ten des  Herrn  Martius  zu  widerlegen,  was  mir  um  so  leich- 
ter wird ,  als  mehrere  derselben  nicht  nur  der  Wissenschaft, 
sondern  auch,  ich  mufs  es  schon  aussprechen,  der  wahren 
Humanität  (wohin  z.  B.  die  von  ihm  S.  14.  seiner  Beleuchtung 
gestellte  Bedingung,  dafs  Krüppel  und  Hinkende  zum  Apo- 
theker-Stande nicht  zugelassen  werden  sollten,  gehört)  zu- 
widerliefen. Anderen  seiner  Ansichten,  die  mir  die  Wissen- 
schaft nicht  verletzend  erschienen,  stimmte  ich  bei,  so  wie  mich 
denn  überhaupt  bei  meiner  Kritik  die  reinste  Unpartheilichkeit 
beseelte.  Ja,  ich  habe  jeden  Tadel  gegen  Herrn  Martius 
soviel  als  möglich  schonend,  jedes  Lob  dagegen,  das  freilich 
seltener  vorkommt ,  ohne  Rückhalt  ausgesprochen.  Warum 
sollte  ich  auch  das  Bessere  nicht  hervorheben,  ist  mir  doch 
Herr  Martius  persönlich  unbekannt,  und  gebietet  eine  solche 
Unbekanntschaf t  nicht  überhaupt  immer  die  Voraussetzung 
des  Guten?  Dessenungeachtet  war  es  jedoch  mehr  oder  min- 
der zu  vermuthen,  dafs  Herr  Martius,  der  so  ohne  alles 
Maafs  der  Regierung  gegenüber  das  Interesse  des  bayerischen 
Apotheker- SUndes,  selbst  auf  Kosten  der  Wissenschaft,  ver- 
föchte« hatte,  auf  meine  Kritik  nicht  gänzlich  schweigen  würde. 
Diese  Vennuthung  ist  nun  auch  richtig  eingetroffen.  In  den 
Anaaten  der  Pharmacie  von  Wöhler  und  Liebig,  Jahrgang 
1830  (des  29.  Bds.  2.  Heft)  S.  240  liefst  man  eine  Erwide- 
rung, die  sich  gleichzeitig  in  der  pharmaceutischen  Zeitschrift 
Rheinbayerns,  so  wie  im  pharmaceutischen  Central -Blatte 
beindet.  Ich  würde  eine  solche  dem  Herrn  Martins  schon 
«l  gut  gehalten  haben,  wenn  er  nur  Einiges  zur  scheinbaren. 
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Rechtfertigung  seiner  von  mir  bekämpften  Ansichten  darin 
dargebracht  hätte.  Wäre  es  ihm  doch  nicht  zu  verargen  ge- 
wesen, wenn  er,  der  in  jüngster  Zeit  so  eifrig  des  Gemein- 
wesens der  bayerischen  Apotheker  sich  angenommen,  und  da- 
durch einen  gewissen  Credit  bei  denselben  erlangt  hat,  sich 
einigermafsen  wegen  meiner  Kritik  zu  rehabilitiren  gesucht 
hätte!  Allein  seine  Erwiderung  enthält  auch  nicht  das  Min- 
deste gegen  mein  ausgesprochenes  Urtheil,  und  ist  demnach 
nur  geeignet ,  dasselbe  in  seiner  ursprünglichen  Kraft  zu  be- 
stätigen; denn  hätte  er  etwas  Erhebliches  dagegen  zu  Tage 
fordern  können,  so  würde  er  nicht  in  vornehmen  Nimbus, 
der  über  jede  Rechtfertigung  erhaben  sich  dünkt,  sich  gehüllt, 
sondern  er  würde  eine  förmliche  Aufrechthaltung  seiner  An- 
sichten versucht  haben,  kurz,  der  Herr  Professor  honorarius 
würde  dem  Medicinae  Doctor  Rede  gestanden  seyn,  dem  Me- 
dicinae  Doctor,  der,  blos  vor  der  Superiorität  der  Geister  sich 
beugend,  noch  mit  ganz  anderen  Männern  als  Herr  Martius, 
in  und  aufser  Deutschland  in  wissenschaftlichem  Verkehr  steht, 
obgleich  er  kein  Compilator  ist,  auch  keine  Tabellen  und 
Schemata  anfertigt,  mit  dem  medicinischen  und  pharmaceuti- 
schen  Gemeinwesen  sich  nicht  befafst,  und  auf  dessen  Namen 
keine  Strahlen  brasilianischer  Sonne  zurückfallen ,  der  aber 
nichtsdestoweniger  vermöge  seiner  wissenschaftlichen  Leistun- 
gen an  die  Seite  des  Herrn  Professor  honorarius  zu  Erlangen 
sich  zu  stellen  erdreistet.  Um  von  der  Hauptsache  abzulen- 
ken,- weist  Herr  Martius  auf  zwei  Regierungs-Rescripte  hin, 
(wovon  das  eine  die  Beschränkung  des  Geheimmittel -Ver- 
kaufs, das  andere  die  vorläufige  Aufhebung  der  Apotheker- 
Ordnung  betrifft),  bei  dem  mit  dieser  Sache,  weniger  Ver- 
trauten sich  schmeichelnd,  als  seyen  dieselben  wohl  durch 
seine  „Beleuchtung"  hervorgerufen  worden,  und  mir  unbe- 
kannt geblieben.  Allein  diese  beiden  Verordnungen  waren 
mir  bei  Verabfaisung  meiner  Schrift ,  der  sie  keineswegs  wi- 
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dersprechen,  eben  so  wenig  fremd,  als  es  mir  wohl  bewufst 
war,  dafs  sie  nicht  erst  durch  Herrn  Marti us  Beleuchtung 
in's  Leben  getreten  sind;  denn,  wenn  eine  Regierung  auch 
bescheidenen  Gegenvorstellungen  ihr  Ohr  nicht  verschliefst, 
so  wird  sie  doch  jedenfalls  Insinuationen,  wie  Herr  Martius 
sie  sich,  ihr  gegenüber,  erlaubt  hat,  von  sich  zurückweisen. 
In  meiner  Schrift  S.  8  und  9  habe  ich  mich  förmlich  dagegen 
verwahrt,  als  sey  ich  ein  Vertreter  der  in  der  neuen  Apothe- 
ker-Ordnung aufgestellten  Grundsätze ,  so  wie  ich  Seite  49 
and  50  daselbst  der  Regierungsverfügung  in  BetrefF  der  Ge- 
heimmittcl  wohl  gedachte. 

Ich  bin  in  meiner  Schrift  meinen  eigenen  Gang  gegangen, 
und  konnte  mich  unbedingt  weder  für  die  Apotheker- Ordnung, 
wie  sie  von  der  Regierung  ausgegangen,  noch  für  Herrn  Mar- 
tins erklären.  Mich  hat  bei  der  Verabfassung  meiner  Kritik 
kein  anderes  Interesse,  als  das  der  Wissenschaft  und  Huma- 
nitat  geleitet.  Mein  einziger  Fehler  könnte  dabei  höchstens 
narder  seyn,  dafs  ich  bei  dem  heutigen  Apotheker -Wesen 
die  wissenschaftlichen  Anforderungen  an  den  Apotheker  etwas 
zu  hoch  gestellt  habe.  Wie  aber  Herr  Martius,  zu  Invec- 
tiven  flüchtend,  von  wissenschaftlichem  Sansculottismus  reden 
mag,  wird  nur  dadurch  erklärbar,  dafs  er  sein  eigenes  Beneh- 
men dabei  vor  Augen  gehabt;  denn  welchen  Namen  verdienen 
die  ungemessenen  Angriffe,  und  offenbaren  Widerspenstigkeiten, 
die  er  in  seiner  „Beleuchtung"  gegen  die  Regierung  laut 
werden  läfst.  (So  erklärt  er  z.  B.  S.  86  seiner  Schrift  ganz 
unverholen,  er  würde  dem  Dispensir- Verbote  nicht  Folge  lei- 
iten),  und  wie  contrastiren  dieselben  mit  seinem  jetzigen  Ap- 
pelliren an  die  Regierung,  das  er  in  seiner  „Erwiderung"  an 
den  Tag  legt  ? 

Im  Uebrigen  verweise  ich,  Herrn  Martius  Person  unbe- 
rücksichtigt lassend,  auf  meine  Schrift,  die  eine  höher  wissen- 
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gchaftliche  und  minder  merkantilische  Stellung  de«  Apothe- 


')  Die  sich  entgegenstehenden  Ansichten  der  Herren  Dr.  Pauli  «od 
Dr.  Tb.  Marti us  nehmen  wie  das  Vorhergehende  zeigt  eine  Form 
au ,  die  wahrer  Wissenschaftlichkeit  entfernt  steht.  Ich  kenne 
und  schktze  Herrn  Marti  us  als  einen  sowohl  von  Seiten  seines 
Characters  als  seiuer  wissenschaftlichen  Bestrebungen  uud  Leitun- 
gen höchst  achtbaren  Mann,  und  finde  die  Unterlegungen  des  Hrn. 
Dr.  Pauli  durchaus  im  Widerspruch  mit  den  guten  uud  nützlichen 
Zwecken,  die  Hr.  Martius  im  Auge  hat  und  zu  erreichen  strebt 
Jeder,  der  in  einem  verwirrten  Gedränge  von  Menscheu  einen  gra- 
den  Weg  zu  gehen  versucht,  wird  in  die  Lage  kommeu,  rechts  und 
links  seine  Kraft  zu  gebrauchen,  um  vorwärts  zu  kommen.  Rip- 
penstöße werden  empfangen  und  ausgetheilt,  diefs  r&  natürlich. 
Dafs  hier  uud  da  auf  ein  Hühnerauge  getreteu  wird  ,  was  lautes 
Geschrei  zur  Folge  hat,  ist  unvermeidlich.  Deswegen  aber  die  Po- 
lizey  und  Staatsbehörden  zu  Hülfe  zu  rufen  uud  loyale  Gesinnungen 
zu  verdächtigen,  finde  ich  unpassend.  Iu  welchem  Zusammenhang 
die  hohen  Verdienste  „der  brasilianischen  Souue<(  mit  der  baieri- 
scheu  Apotbeker-Oiduaug  stehen,  läßt  sich  auch  nicht  einsebeo.— 
Wir  erklären  hiermit  diese  Discussioueu,  was  die  Aunalen  betrifft, 
für  abgeschlossen  und  werdeu  darüber  nichts  mehr  aufnehmen. 


Landau  in  der  Pfalz  den  3ten  März  1899. 


Dr.  Friedrich  Panli. 


J.  L. 
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Erste  Abtheilung. 

Chemie  und  ph  arraa ceutische  Chemie  insbesondere. 

Ueber  das  Verhalten  einiger  Silbersalze  in 

Wasserstoffgas ; 

von  F.  Wähler. 

< 

_____ 

Bei  Untersuchungen  über  die  eigentliche  Zusammensez- 
xungsweisc  der  Honigsteinsäure  machte  ich  die  Beobachtung, 
data  das  Silbersalz  dieser  Säure ,  bei  100°  der  Einwirkung 
?on  reinem  Wassers toffgas  ausgesetzt,  seine  weifse  Farbe  sehr 

m 

rasch  in  eine  schwarze  umänderte  und  nachher  mit  einer  in 
tensW  braungelben  Farbe  in  Wasser  löslich  war.  Es  wurde 
dabei  etwas  Wasser  gebildet  und  das  Salz  erlitt  einen  Ge- 
wichteverlust, welcher  dem  halben  Sauerstoffgchalt  des  Oxyds 
entsprach.  Die  braune  Auflösung  des  veränderten  Salzes  war 
stark  sauer  und  setzte  nach  kurzer  Zeit  einen  Spiegel  von 
metallischem  Silber  ab,  indem  sie  sich  entfärbte  und  hierauf 
das  gewöhnliche  farblose  Silbersalz  in  freier  Säure  aufgelöst 
enthielt« 

Es  war  klar ,  dafs  dieses  Verhalten  auf  der  Bildung  ei- 
ner niedrigeren  Oxydationsstufe  des  Silbers  beruhen  mufste; 
durch  Untersuchung  des  Verhaltens  noch  anderer  Silbersalze 
bat  sich  dies  vollkommen  bestätigt ,  und  es  ist  dadurch  die 

«  m 
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schon  Ton  Farad ay  vermuthete  Existenz  eines  Silberoxyduls 
=  Ag20  mit  Gewifsheit  nachgewiesen  worden.  *)  Die  mei- 
sten Silbersalze,  namentlich  die  mit  organischen  Sauren,  schei- 
nen sich  analog  zu  vorhalten  ,  und  die  Kenntnifs  dieses  Um- 
standes  kann  auch  in  sofern  von  Interesse  seyn ,  als  er  viel- 
leicht in  manchen  Fallen  bei  Bestimmungen  des  Wasserver- 
lustes, den  organische  Substanzen  in  Verbindung  mit  Silber- 
oxyd beim  Erhitzen  erleiden,  in  Betracht  kommen  könnte. 

Unter  den  übrigen  von  mir  versuchten  Silbersalzen  zeigte 
sich  die  Veränderung  am  deutlichsten  und  vollständigsten 
beim  citronsauren  Silberoxyd.     Bei  100°,  einem  Strom  von 
getrocknetem  Wasserstoffgas  ausgesetzt,  wird  es  sehr  rasch 
durch  seine  ganze  Masse  hindurch  dunkelbraun.    Selbst  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  fängt  die  Veränderung  an.  Es 
ist  nun  ein  Gemenge  von  citronsaurem  Silberoxydul  und 
freier  Citronsäure.    Von  2  Atomgewichten  Oxydsalz  geht  die 
Hälfte  des  Sauerstoffs  vom  Silberoxyd  als  Wasser  weg,  es.  bil- 
det sich  Ag.2  0,  welches  mit  der  einen  Hälfte  der  Säure  ver- 
bunden bleibt,  während  die  andere  frei  wird.    Auf  einem 
Filtrum  zieht  Wasser  die  freie  Saure  aus,  und  sobald  diese 
anfängt  entfernt  zu  seyn,  löst  sich  das  Oxydulsalz  mit  tiefer 
Portweinfarbe  in  dem  reinen  Wasser  auf.    In  trocknem  Zu- 
stand ist  das  ausgewaschene  Oxydulsalz  ein  dunkelbraunes 
Pulver.    Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  mit  schwächerer 
Verpuffung  als  das  weifse  Oxydsalz.    Es  hinterläfst  dabei  76 
Proc.  metallisches  Silber,  was  die  Menge  ist,  die  nach  der 
Formel  Ag20  -f-  C4  H4  04  zurückbleiben  mufs. 

Das  Oxydulsalz  ist  in  Wasser  nur  langsam  löslich.  Wird 

die  tief  rothe  Auflösung  gekocht,  so  wird  sie  unter  schwacher 

  .1  •  - 

*)  Farad  ay  erhielt  Sein  Silboroxydul  dadurch,   daf*    er  «iae  Aofi* 
saug  des  Oxyds  iu  Ammoniak  der  Luft  aussetzte.    Ich  lasse  «* 
dahiu  gestellt  seyn,  ob  die  von  ihm  beschriebene  Substanz  wirk- 
«  lieh  Silberoxydul  war  (Annal.  de  Chirti.  et  de  Phys.  T.  IX«);  " 
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Gasen  t  Wickelung  all  mahlig-  zersetzt,  sie  nimmt  eine  eigen- 
tümliche, gelblich  grün  und  blau  schiller/ide  Farbe  an,  setzt 
spater  metallisches  Silber  ab  und  wird  farblos.  In  Ammoniak 
löst  sich  das  braune  Oxydulsalz  mit  einer  ebenfalls  sehr  in- 
tensiven  rothgelben  Farbe  Jeicht  auf.  Beim  Erhitzen  erlei- 
det die  Auflösung  eine  ähnliche  Zersetzung  wie  die  vorher- 
gehende. Zuweilen  bekleiden  sich  dabei  die  Wände  des 
Gefäfses  mit  einem  glänzenden,  fast  vollkommen  goldfarbenen, 
metallischen  Spiegel,  der,  wie  fein  vertheil tes  Gold,  mit  schön 
grüner  Farbe  durchscheinend  ist.  Beim  Erhitzen  wird  die 
Substanz  in  weifses,  metallisches  Silber  verwandelt.  Ich  ge- 
denke sie  noch  näher  zu  untersuchen. 

Aus  der  rothen  Auflösung  des  Silberoxyd ulsalzes  fallt 
Kali,  unter  Entfärbung  derselben,  ein  schwarzes,  schweres 
Pulver.  Man  erhält  es  auch  durch  unmittelbare  Zersetzung 
des  trockuen  Salzes  mit  Kalilösung.  Es  bleibt  nach  dem 
Trocknen  schwarz,  nimmt  durch  Druck  vojlkommnen,  dunklen 
Metallglanz  an,  und  wird  beim  Erhitzen,  unter  fcntwickelung 
von  Sauers toffgas ,  zu  weifsem  Silber.  Es  scheint  das  reine 
Silberoxydul  zu  seyn.  Indessen  ist  es  eigentlich  nur  die  be- 
stimmte  schwarze  Farbe,  die  dafür  spricht;  denn  seinem 
Verhalten  nach  könnte  es  eben  so  gut  ein  in  dem  Abschei- 
dung8moment  aus  dem  Oxydul  entstandenes  inniges  Gemenge 
von  Silberoxyd  und  metallischem  Silber  seyn.  Mit  Säuren 
zerlallt  es  sogleich  in  Metali  und  Oxydsalz;  eben  so  mit  Am- 
moniak. Von  Chlorwasserstoffsäure  wird  es  in  eine  braune 
Substanz  verwandelt,  die  entweder  das  dem  Oxydul  propor- 
tionale Chlorür,  oder  ebenfalls  nur  ein  Gemenge  von  Silber 
and  gewöhnlichem  Chlorsilber  ist.  Man  erhält  es  auch ,  als 
einen  braunen ,  sich  rasch  ansammelnden  Niederschlag,  durch 
Fällung  der  rothen  Auflösung  des  citronsauren  Oxydulsalze» 
mit  Salzsäure.  Durch  Druck  nimmt  es  Metallglanz  an.  Bis 
zu  der  Temperatur  erhitzt,  wobei  Chlorsilber  schmilzt,  sintert 

1* 
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es  nur  zusammen,  wird  gelb,  und  ist  jedenfalls  alsdann  ein 
Gemenge  von  Silber  und  gewöhnlichem  Chlorür  geworden. 
Mit  Ammoniak,  und  selbst  mit  einer  coneentrirten  Salmiak- 
lösung, zerfällt  das  braune  Chlorsilber  in  sich  auflösendes  ge- 
wöhnliches Chlorür  und  in  zurückbleibendes  Metall. 

Oxalsaures  Silberoxyd,  bei  100°  der  Einwirkung  Ton 
Wasserstoffgas  ausgesetzt,  wird  hell  bräunlich  gelb;  aber  die 
Zersetzung  scheint  bei  dieser  Temperatur  nur  partiell  zu 
bleiben.  Bei  140°  wurde  es  braun  und  zugleich  entstand  eine 
sehr  heftige  Explosion.  Bernsteinsaures  Silberoxyd  wird  bei 
100°  in  Wasserstoffgas  citrongelb.  Bei  etwas  höherer  Tem- 
peratur sublimirt  die  Hälfte  der  Bernsteinsäure  davon  ab. 
Das  so  gebildete  gelbe  bernsteinsaure  Silberoxydul  ist  in  Was- 
ser unlöslich.  Reines  Silberoxyd  wird  in  Wasserstoffgas  ge- 
nau bei  100°  zu  Metall  reducirt. 


Untersuchung  der  Mineralquellen  zu  Soden 
und  Bemerkungen  über  die  Wirkung  der 
Salze  auf  den  Organismus; 

von  Justus  Liebig. 

In  neuerer  Zei t  sind  Salzbäder  und  Soolen  zur  Heilung 
mannigfaltiger  Krankheitsformen  mit  60  ausgezeichnet  günsti- 
gem Erfolg  in  Anwendung  gekommen ,  dafs  die  Frage  über 
die  allgemeine  Wirkungsweise  dieser  Wasser  wohl  verdient, 
einer  Discussion  unterworfen  zu  werden.  Von  einem  Chemi- 
ker ausgehend  kann  sich  diese  natürlicher  Weise  nur  auf 
eine  Zurückfuhrung  dieser  Wirkungsweise  auf  physikalische 
oder  chemische  Beobachtungen  beschranken,  indem  die  Auf- 

■ 
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guchung  der  Ursachen  speciell  medizinischer  Wirkungen,  den 
Aerzten  und  Physiologen  vorbehalten  bleiben  mufs.  Die  all- 
gemeinste Wirkung  aller  löslichen  Salze  mit  alkalischer  Basis 
zeigt  sich  als  eine  Beförderung  des  Stuhlgangs,  sie  purgiren ; 
diese  Wirkung  ist  jedermann  bekannt ,  obwohl  die  wahre  Ur- 
sache derselben  aus  den  Schriften  der  Physiologen  und  The- 
rapeuten nicht  entnommen  werden  kann. 

Die  einfache  Betrachtung,  dafs  Kochsalz,  schwefelsaure 
Bittererde,  Chlorkalium,  schwefelsaures  Natron,  Salmiak, 
Seignettesalz,  citronsaurcs  Natron,  Weinstein,  Blutlaugensalz, 
Schwefelcyankalium  ,  Chlorcalcium ,  Chlormagnesium,  Salpe- 
ter, in  mehr  oder  minder  concentrirtem  Zustande  in  den 
Magen  gebracht,  eine  und  dieselbe  Wirkung  äufsern,  dafs 
Körper  von  so  aufserordentlich  verschiedener  Zusammensez- 
iung  in  dem  Organismus  eine  und  dieselbe  Erscheinung  her- 
vorbringen, diese  Betrachtung  mufs  unzweifelhaft  zu  dem 
Schlüsse  führen,  dafs  die  Ursache  derselben  unabhängig  ist 
von  den  Bestandtheilen  dieser  Materien,  sie  mufs  jedem  lös- 
lichen Salze  mit  alkalischer  Basis  angehören. 

Es  wird  genügen,  wenn  ich  die  Aufmerksamkeit  der 
Aerzte  und  Physiologen  auf  einige  Erscheinungen  lenke ,  de- 
ren Interpretation  von  selbst  auf  die  wahre  Ursache  der  pur- 
girenden  Wirkung  der  Salze  hinführt;  es  ist  dief»  die  Eigen- 
schaft thierischer  Stoffe  in  concentrirten  Salzlösungen  Wasser, 
oder  wasserreiche  Flüssigkeiten  abzugeben  oder,  was  das  näm- 
liche ist,  es  ist  der  Mangel  an  Fähigkeit,  welche  thierische 
Materien  besitzen,  Salzauflösungen  aufzunehmen  oder  davon 
durchdrungen  zu  werden. 

Thierische  Körper,  Muskelfleisch,  Schleimhaute  etc.  wer- 
den von  Salzauflösungen  nicht  durchdrungen,  sie  geben  in  feuch- 
tem, wasserhaltigem  Zustande  dieses  Wasser  an  concentrirte 
Salzauflösungen  ab.  Eine  getrocknete  thierische  Blase  in  eine 
concentrirte  Auflösung  von  Kochsalz,  Salpeter,  Salmiak  ge- 
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taucht,  nimmt  von  diesen  Flüssigkeiten  nichts  auf;  sie  laufen 
davon  ab,  wie  Wasser  von  einer  mit  Fett  bestrichenen  Glas 
platte. 

Tauchen  wir  die  nämliche  Blase  in  reines  Wasser  oder 
in  Wasser  von  geringem  Salzgehalt,  so  quillt  sie  auf,  sie  wird 
weich  und  biegsam  und  kehrt  in  den  Zustand  zurück,  in  wel- 
chem sie  sich  in  dem  thierischeu  Körper  befand.  Trocknen  wir 
die  Blase  ab  und  besf  reuen  wir  sie  mit  Kochsalz,  Salmiak,  Salpeter, 
so  bildet  sich  um  jedes  Körnchen  dieser  Salze  eine  Flüssigkeit, 
welche  vorher  nicht  sichtbar  war,  das  Salz  in  Berührung  mit  der 
feuchten  Blase  nimmt  das  Wasser  derselben  auf,  es  löst  sich  darin 
auf,  die  Blase  wird  trocken,  die  entstehende  Salzauflösung  fließt 
davon  ab,  ohne  dafs  die  Blase  eine  merkliche  Quantität  davon 
zurückhält.     Jedermann  kennt  die  Bildung  der  Salzlauge, 
weiche  nach  einigen  Stunden  das  mit  Salz  bestreute  Fleisch 
umgibt.    Man  hat  abgetrocknetes  Fleisch  mit  Salz  bestreut, 
nach  24  Stunden  schwimmt  das  Fleisch  in  Salzlauge,  ohne 
dafs  ein  Tropfen  Wasser  zugesetzt  wurde.     Dieses  Wasser 
stammt  von  dem  Fleische  her,  was  im  frischen  Zustande  da- 
von durchdrungen  war.    Bei  Berührung  des  trocknen  Sakes 
mit  dem  wasserreichen  Muskelfleische  entsteht  an  den  Berüh- 
rungsflächen eine  Salzlösung,  das  Muskelfleisch  gibt  alles  nicht 
chemisch  gebundene  Wasser  an  das  Salz  ab,  und  schwimmt 
in  der  neugebildeten  Salzlauge,  ohne  dafs  die  thierische  Fa- 
ser davon  durchdrungen  wird.    Das  Fleisch  verliert,  beiläufig 
bemerkt,  mit  diesem  Verlust  an  nicht  chemisch  gebundenem 
Wasser ,  seine  Fähigkeit  zu  faulen,  es  geht  in  den  nemlicheo 
Zustand  über,  in  den  es  durch  Austrocknen  versetzt  wird.  D*8 
Räuchern  des  Fleisches  trägt  nur  zur  Conservation  der  Oberfläche 
etwas  bei,  es  hat  hauptsächlich  den  nützlichen  Zweck,  dafs  durch 
den  Ueberzug  von  den  Materien,  die  sich  aus  dem  Rauche  darauf 
anlegen,die  Schmeisfliegeu  abgehalten  werden, 

ihreMadendarauJ' 

abzusetzen,  auf  welche  Tliicre  breuzliehe  Holzsäure  giftig  wirkt. 
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Diese ^alze  wirken  in  dieser  Beziehung  gauz  ähnlich  wie 
Weingeist,  welchem  ebenfalls  die  Fähigkeit  abgeht,  die  thie- 
rische Faser  zu  durchdringen  oder  zu  befeuchten,  an  welchen 
feuchtes  Muskelfleisch  alles  nicht  chemisch  gebundene  Was- 
ser abgibt,  und  der  in  einer  thierischen  Blase  concentrirter 
wird,  indem  nur  das  beigemischte  Wasser  die  Blase  durch- 
dringt und  an  der  Auisenfläche  verdunstet.    Salze  oder  eine 
Salzaaflösung  müssen  auf  den  lebenden  Organismus  dieselbe 
Wirkung  äufsern;  bringen  wir  z.  B.  Bittersalz,  Glaubersalz 
oder  Kochsalz ,  das  letztere  in  gröfserer  Quantität  als  wir  ge- 
wohnt sind  an  Speisen  zu  geniefsen,  in  den  Magen,  so  ist 
die  erste  Wirkung  ein  mehr  oder  weniger  heftiger  Durst, 
der  Magen  und  die  Umgebungen  verhalten  sich  wie  das  mit 
Salz  bestreute  Fleisch,  er  gibt  so  lange  Wasser  ab ,  bis  eine 
Flüssigkeit  entsteht,  welche  soweit  verdünnt  ist,  dafs  sie  diese 
Wirkung  verliert.    Bis  zu  einem  gewissen  Grade  concentrirte 
Salzauflösungen  werden  aber  nicht  wie  andere  wässrige  Flüs- 
sigkeiten von  den  Organen  aufgenommen  und  durch  die  Haut 
oder  Harnwege  abgeführt,  sondern  sie  gelangen  iu  die  Etage« 
weide,  und  bewirken  eine  Verdünnung  der  abgelagerten  festen 
Stoffe,  sie  purgiren,  indem  sie  durch  den  Darmkanai  in  dem- 
selben Zustande  oder  iu  einem  noch  verdiinntereu  entleert 
werden,  in  welchem  sie  in  den  Magen  gelangten. 

Chlorcalciuro,  Chlormagnesium  üben  neben  der  purgiren 
den  Wirkung  einen  starken  Reiz  auf  die  thierische  Haut  aus, 
der  sich  bis  zur  Entzündung  steigern  kann;  Bittersalz  gehört 
zu  den  Salzen,  welche  neben  der  purgirenden  Wirkung  diesen 
Reiz  im  geringsten  Grade  äufsert,  es  ist  das  mildeste  Purgir- 
mittel;  unter  allen  Salzen  wird  das  Kochsalz  in  gröfster  Menge 
von  dem  Organismus  aufgenommen ;  verdünnte  Lösungen  von 
Kochsalz  werden  durch  die  Harnwege,  mehr  couceutrirte  durch 
den  Darmkanal  abgeführt.  Diese  Wirkung  ist,  wie  man  sieht, 
eine  rein  mechanische,  nud  als  Heilmittel  angewandt,  müssen 
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alle  diese  Materien  in  geeigneten  Krankheitsfällen, 
von  ihren  speciellen  medizinischen  Wirkungen  den  Orginw- 
mus  weniger  belastigen,  als  die  zahllosen  andern  Pnrgirmittel, 
durch  welche  das  Organ,  worauf  sie  wirken ,  unter  allen  Um- 
standen in  einen  durch  die  Natur  des  Mittels  bedingten 
Krankheitszustand  versetzt  werden  mufs,  der  sich  später  durch 
andere  Mittel  oder  durch  den  Einflute  des  organischen  Lebern 
von  selbst  wieder  hebt.    Jeder  Reiz  auf  den  lebenden  Orga- 
nismus hat  eine  momentane  Steigerung  der  Lebensthätigkeit 
zur  Folge,  auf  welche  eine  entsprechende  Abnahme  derselben 
stets  bemerkbar  ist.    Es  ist  klar,  dafs  die  Anwendung  der 
Mittel ,  welche  der  Arzt  wählt ,  um  einen  Krankheitszustand 
so  heben ,  von  dem  Grade  dieses  Reizes  oder  dieser  speciei- 
len Wirkungsweise,  die  er  hervorbringen  will,  abhängig  ge- 
macht werden  mufs.    Die  belebende  wohlthätige  Wirkung  der 
Kohlensäure  und  die  eines  schwachen  Eisengehaltes  sind  die 
durch  zahllose  Erfahrungen  anerkannt  günstigen  Bedingungen, 
welche  den  an  diesen  Bestand theilen  reichen  salinischen  Mi- 
neralwassern in  dieser  Beziehung  so  grofse  Vorzüge  vor  rein 
salinischen  Wassern  sichern.    Sie  vereinigen  eine  Steigerung 
und  Belebung  der  vegetativen  Lebensthatigkeit  mit  einer  ge- 
linden oder  energischen  Einwirkung  auf  die  Eingeweide  und 
den  Darmkanal  ohne  schwächende  Neben-  oder  Nachwirkungen 
in  ihrem  Gefolge  zu  haben.    Die  Wirkungsweise  dieser  An- 
neimittel  ist  nicht  der  Mode  unterworfen ,  sie  beruht  nicht 
auf  wechselnden  medizinischen  Ansichten ,  sondern  auf  wohl 
begründeten  aus  dem  Experimente  geschöpften  Thatsacben, 
deren  Bestätigung  in  der  Hand  eines  jeden  liegt,  der  sich  die 
Mühe  nimmt,  sie  zu  wiederholen. 

Als  Einleitung  zur  chemischen  Untersuchung  einer  Reih* 
von  Mineralquellen ,  welche  in  die  Kategorie  der  an  Kohlen- 
säure reichsten  salinischen  Säuerlinge  gehören,  möchten  obige 
Bemerkungen  wohl  an  ihrem  Platze  seyn. 
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Soden  liegt  an  der  Abdachung  des  Taunasgebirges ,  in 
der  Nahe  Ton  Mainz  und  Wiesbaden ,  eine  Stunde  vom  Main 
und  nur  drei  Stunden  von  Frankfurt  entfernt;  seit  vielen 
Jahren  schon  wird  es  mit  grofsem  Erfolg  von  den  Bewoh- 
nern Frankfurts  und  der  Umgegend  als  Badeort  benutzt.  In 
der  neuereu  Zeit  ist  es  dem  erleuchteten  herzogl.  Medizinal- 
Collegium,  dem  das  Land  bekanntlich  eine  ganz  eigentüm- 
liche, wohlthatige  und  segensreiche  Organisation  des  Medizi- 
nalwesens verdankt,  gelungen,  die  Aufmerksamkeit  der  her- 
zogl. Regierung  auf  die  Reichhaltigkeit  und  die  Wirksamkeit 
der  Sodener  Mineralquellen  hinzulenken  ,  und  es  sind  durch 
diese  eine  Menge  von  zweckmäfsigeu  Einrichtungen  zum 
Nutzen  und  für  die  Bequemlichkeit  der  Badegäste  binnen 
wenigen  Jahren  getroffen  worden ;  die  reichhaltigsten  Quel- 
len sind  unter  der  Leitung  des  Herrn  Oberbergrath  Schap- 
per  auf  eine  äufserst  zweckmässige  Weise  gefafst  und  mit 
Anlagen  und  Verschönerungen  umgeben  worden,  so  dafs  man 
diesen  früher  unbedeutenden  Ort,  der  sich  in  Kurzem  den- 
selben  ausgezeichneten  Ruf,  wie  Kissingen,  erwerben  wird, 
vor  dem  es  viele  Vorzüge  durch  seine  Lage  besitzt,  nicht 
mehr  wiedererkennt. 

Bei  Vergleichung  der  Ergebnisse  der  Analyse  der  Sode- 
ner Wasser  mit  den  Quellen  in  Kissingen  und  Homburg  *)  ergibt 
sich  sogleich,  dafs  diese  letzteren  ihren  Bestand theilen  und, 
die  Erfahrung  hat  darüber  schon  entschieden ,  ihrer  Wirk- 
samkeit nach ,  sich  in  Soden  vereinigt  vorfinden.  Die  Sode- 
ner Wasser  enthalten  zwar  kein  Chlorcalcium  (salzsaure  Kalk- 
erde) oder  Chlormagnesium  (salzsaure  Bittererde),  allein  sie 
sind  dafür  reicher  an  Chlornatrium,  was  die  medizinischen 
Wirkungen  der  genannten  Salze  besitzt.  Der  Gehalt  dieser 
Quellen,  sowohl  an  fixen  als  an  gasförmigen  Bestandteilen, 


*)  Aanal.  d.  Pharm.  Bd.  XVIII.  S.  276. 
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ist  merkwürdiger  Weine  so  abweicheud,  daß»  der  Arzt  für  je- 
deu  Organismus  ,  für  deu  reizbaren  und  schwachem  sowohl, 
als  für  den  stärksten,  in  einer  dieser  Quellen  eiu  zuträgliches 
und  wirksames  Heilmittel  zu  seiner  Verfügung  hat. 

Bei  einem  jeden  dieser  Wasser  wurde  der  Kohlensäure- 
Schalt  in  zwei,  bei  manchen  in  drei  verschiedenen  Portionen 
oder  Kaumtheilen  Wasser  ausgemittelt.  In  den  Fällen  näm- 
lich, wo  sich  in  zwei  Bestimmungen  bemerkliche  Differenzen 
ergaben,  wurde  eine  dritte  Bestimmung  mit  einer  neuen  Por- 
tion Wasser  vorgenommen.  Die  folgenden  Angaben  sind  das 
Mittel  dieser  Analysen  :  *) 

DieQuelle  No.lH  A. enthält  in  1  ftzu  16  Unzen  35,9 

36,4 


99 

99 

V1C. 

99 

99 

99 

99 

99 
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99 

99 

99 

99 

99 
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VIA. 
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>» 
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99 

XVIII 

»» 

>» 
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99 

99 
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99 

99 

XIX 

• 

»1 

• 

l     '  * 
99 

Cubikzoll 


40  F  Darmslädl. 
48,96/  Maas,  freie 
42,8S1  Kohleus. 


Nach  diesen  Bestimmungen  enthalten  alle  diese  Wasser 
ein  gröfseres  Volumen  Kohlensäure,  als  sie  bei  gewöhnlichem 
Luftdrucke  aufzunehmen  vermögen,  was  sich  nach  den  be- 
kannten Gesetzen  der  Absorption  der  Gase  durch  Flüssigkei- 
ten genügend  erklärt.  Wie  man  weifs ,  absorbirt  1  Volumen 
Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur ,  etwas  über  sein  glei- 
ches Volumen  an  kohlensaurem  Gas ,  32  Cubikzoll  Wasser 
nehmen,  genau  ausgedrückt,  34,92  Cubikzoll  Kohlensäure  auf. 
Dieses  Volumen  Kohlensäure  bleibt  aber  stets  dasselbe,  wel- 
ches auch  der  Druck  seyn  mag,  den  man  darauf  lasten  läfst. 
Wenn  nun  das  Gas,  was  32  Cubikzoll  Wasser,  bei  einem 
Druck  von  zwei  oder  drei  Atmosphären  bis  zur  Sättigung  ab" 
sorbirt  haben,  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  abgeschieden  und 
gemessen  wird,  so  findet  sich  natürlicherweise,  dafs  1 

...  * 

*y  Die  angewandte  Methode  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  b*be 
ich  in  dem  Handwörterbuch  der  Chemie,  was  ich  mit  Prof.  Po?" 
gendorff  herausgebe,  S.  35a  ausführlich  beschrieben. 
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ser  bei  doppeltem  Luftdruck  gesättigt,  zweimal  34,92,  also 
Culjikzoll  Kohlensäure  bei  gewöhnlichem  Luftdruck 
enthält,  eben  weil  diese  69,84  Cubikzoll  Gas  bei  doppeltem 
Druck  sich  auf  die  Hälfte,  also  auf  34,92  Cubikzoll,  mithin 
auf  das  Gas\olumen  vermindern,  was  von  1  Vol.  Wasser  auf- 
genommen werden  kann. 

Es  ist  uuu  eine  evidente  Thatsache,  dafs  die  Quellen  in 
Soden  eine  gröfsere  Menge  von  Gas  entwickeln,  als  das  H  as- 
ser aufzunehmen,  oder  zu  absorbiren  vermag.  Dieses  Gas, 
was  durch  das  Wasser  streicht ,  ist,  wie  ein  directer  Versuch 
gezeigt  hat,  reine  Kohlensäure,  ohne  Beimischung  von  Luft 
oder  Stickgas.  Das  Wasser  mufs  demnach  unter  allen  Um- 
ständen mit  Kohlensäure  gesättigt  seyu,  d.  h.  es  mufs  sich  in 
einem  Zustande  befinden ,  wo  es  aufhört ,  bei  gewöhnlichem 
Luftdruck  Kohlensäure  aufzunehmen.  Denkt  mau  sich  den 
entgegengesetzten  Fall:  dufs  nämlich  das  Wasser  noch  Ab- 
sorptionsfähigkeit besäfse,  also  nur  zum  Theil.  gesättiget  sey, 
so  würde  folgende  Erscheiuung  eintreten.  Eine  Gasblase 
würde  auf  ihrem  Wege  von  dem  Boden  nach  der  Oberfläche 
der  Quelle  hin  mit  Wasserschichten  in  Berührung  kommen, 
welche  in  jedem  Zeitmomente  Theile  des  Gases  sich  mit  Be- 
gierde aneignen ,  absorbiren ,  die  Gasblase  würde  mithin  un- 
aufhörlich kleiner  werden ;  ehe  sie  die  Oberfläche  erreichte, 
würde  sie  verschwunden  seyn.  Die  oberflächlichste  Beobach- 
tung zeigt  aber  das  Gegentheil.  Die  Gasblase  vergröfsert 
sieb  \on  dem  Boden  an,  bis  zum  Spiegel  der  Quelle,  an  der 
Oberfläche  angekommen,  hat  sie  das  Maximum  ihrer  Vergrös- 
serung  erreicht.  Die  Ursache  dieser  Erscheinung  ist  einleuch- 
tend. Auf  dem  Boden  der  Quelle  lastet  auf  der  sich  ent- 
wickelnden Gasblase  ein  höherer  Druck  als  wie  an  der  Ober- 
fläche. Auf  der  Oberfläche  ist  dieser  Druck  das  Gewicht  der 
Atmosphäre,  auf  dem  Boden  addirt  sich  hierzu  noch  das  ganze 
Gewicht  der  Wassersäule  von  der  Höhe  (oder  Tiefe}  des 
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Brunnens;  in  demselben  Verhältnifs  als  die  Gasbisse  in  die 
Höhe  steigt,  vermindert  sich  dieser  höhere  Druck,  und  eine 
Folge  davon  ist ,  dafs  sich  ihr  Volumen  vergröfsert.  Wenn 
nun  die  Tiefe  des  Brunnens,  oder  wenn  man  will,  die  Höhe 
der  Wassersäule  16  Fufs  beträgt,  was  eine  halbe  Atmosphäre 
ausmacht,  wenn  ferner  soviel  freie  Kohlensäure  vorhanden  ist, 
als  das  Wasser  aufzunehmen  vermag,  so  sättigt  sich  das  Wasser 
mit  kohlensaurem  Gas,  was  einem  Druck  von  anderthalb  At- 
mosphären  unterliegt  und  1      von  diesem  Wasser  wird  bei 
gewöhnlichem  Luftdruck  gemessen  1 J  X  34,92  nämlich  52,38 
Cubikiolle  Kohlensäure  enthalten,  von  welcher,  an  der  Ober- 
fläche  angekommen,  wo  sich  der  Druck  vermindert  hat,  eine 
gewisse  Menge  unaufhörlich  abdunstet  und  für  den  Gebrauch 
verloren  geht.    Es  geht  aus  diesen  Betrachtungen,  deren 
Richtigkeit  auf  wohlbegründeten  physikalischen  Gesetsen  be- 
ruht, hervor,  dafs  die  Quelle  No.  XIX.  und  No.  VI.  A.,  gani 
abgesehen  von  der  Höhe  der  Fassung,  unter  einem  höhern 
Druck  sich  mit  Gas  gesättigt  haben,  als  die  anderen,  oder 
dafs  die  Menge  von  kohlensaurem  Gas ,  die  sich  in  den  letz- 
teren entwickelt,  nicht  in  jedem  Zeittheilchen  hinreicht,  am 
bei  constantem  Druck  das  Wasser  zu  sättigen.    Es  ergibt  sich 
ferner  daraus,  wie  unvollkommen  und  ungenau  die  gewöhn- 
lichen Mittel  sind,  deren  man  sich  bedient,  um  den  Kohlen- 
säuregehalt der  Säuerlinge  zu  bestimmen :  Denn  dieser  Ge- 
halt mufs  der  Natur  der  Sache  nach  im  Durchschnitt,  um  die 
Hälfte  mehr  betragen,  als  man  in  der  That  gefunden  hat. 

Ich  bin  weit  entfernt ,  die  Wahrheitsliebe  oder  Genauig- 
keit der  Analytiker  in  Zweifel  zu  ziehen,  die  sich  gewöhn- 
lich mit  dieser  Art  von  Bestimmungen  abgeben,  denn  ihr  Irr- 
thum beruht  auf  derselben  Fehlerquelle,  welche  den  bekann- 
ten so  aufserordentlichen  Unterschied  in  der  Wirksamkeit  der 
gashaltigen  Wasser,  an  der  Quelle,  oder  aus  Krügen  getrun- 
ken, bedingt 

■ 
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Es  ist  eine  allgemein  bekannte  Erfahrung ,  dafs  eine  po- 
röse Substanz,  Zucker  z.  B.  in  ein  Glas  mit  Sauer wasser  ge~ 
schüttet,  ein  starkes  Aufbrausen  verursacht,  was  von  Entwik- 
kelung  und  Entweichung  von  Kohlensäure  herrührt,  dafs  ein 
mm  Theil  mit  gashaltigem  Wasser  gefüllter  Krug  nach  hef- 

* 

tigern  Umschütteln,  den  aufgesetzten  Korkstöpsel  heraustreibt, 
dafs  ein  mit  moussirendem  Wein  gefülltes  Glas,  wenn  mit 
der  Hand  ein  starker  Schlag  auf  die  Oeffnung  geführt  wird, 
ein  Aufschäumen  zeigt.  In  allen  diesen  Fällen  ist  die  in  den 
Poren  des  Zuckers  enthaltene  Luft,  oder  die  Luft  in  dem 
Krag,  welche  bei  dem  Schütteln  sich  mit  dem  Wasser  mengt, 
oder  die  Luft,  welche  durch  den  Schlag  in  den  Wein  getrie- 
ben wird,  die  Ursache  dieser  Deplacirung  der  Kohlensäure, 
ein  Theil  von  dem  Volumen  der  Luft  nimmt  nämlich  ihre 
Stelle  ein.  Aus  den  mit  aller  Umsicht  und  Genauigkeit  von 
Henry  und  de  Saussure  angestellten  Versuchen  weifs  man, 
dafs  die  Volumina  dieser  sich  hier  vertretenden  Gase  äufserst 
ungleich  sind,  für  jeden  Cubikzoli  Luft,  den  das  Wasser  auf- 
nimmt, wird  nämlich  bei  weitem  mehr  als  ein  Cubikzoli  Koh- 
lensäure ausgetrieben.  Diese  Physiker  fanden ,  dafs  für  1 
Kubikzoll  aufgenommene  Luft,  20  Kubikzolie  Kohlensäure  ab- 
geschieden werden ,  dafs  man  20  Kubikzoll  Köhlensäure  mit 
dem  Wasser  verbinden  mufs,  um  1  Kubikzoll  atmosphärischer 
Luft,  die  darin  gelöst  ist,  zu  ersetzen.  Bei  dem  Füllen  der 
Krüge  auf  die  gewöhnliche  Weise  geht  dasselbe  vor,  wie 
bei  dein  Schütteln  eines  halbgefüllten  Kruges ;  der  Krug  ist 
mit  Luft  angefüllt,  die  bei  dem  Eintreten  des  Wassers  gewalt- 
sam herausgetrieben  wird  und  sich  mit  dem  Wasser  mengt, 
ein  Theil  davon  wird  von  dem  Wasser  aufgenommen ;  für  je- 
den Cubikzoli  der  aufgelösten  Luft  wird  aber  das  Wasser  um 
20  Cubikzoli  Kohlensäure  ärmer.  —  Ich  habe  mir  die  Mühe 
genommen,  den  Kohlensäuregehalt  des  in  Krügen  gefüllten 
Wassers  von  der  Quelle  No.  XIX.  und  VI.  C,  wie  er  sich  in 
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Krügen  vorfand,  welche  Herr  Oberbergrath  Schappcr  die 
Gute  hatte ,  mir  auf  meinen  Wunsch  auf  die  gewöhnliche 
Weise  Hillen  zu  lassen  und  hierherzusenden.  Das  Wasser  der 
Quelle  No.  XIX.  enthielt  nur2T,  das  der  Quelle  No.  VIA.  nur 
20Cubikzoll  Kohlensäure.  Das  an  Kohlensäure  so  reiche  Sel- 
terser Wasser  enthielt  nach  früheren  Versuchen  in  einem 
Pfunde  nur  20,  der  Kissinger  Ragozy  nur  H)£  Cnbikzoll  des- 
selben Gases.  Ein  Glas  Wasser  an  den  Quellen  geschöpft, 
enthält  also  im  Durchschnitt  doppelt  so  viel  Kohlensäure,  als 
das  aus  Krügen  getrunkene,  und  in  diesem  Verhältnifs  mag 
bei  den  meisten  Individuen  die  Leichtverdaulichkeit  derselben 
zu  und  abnehmen.  Man  wird  aus  diesen  Erfahrungen  cut-  . 
nehmen,  in  welchem  Grade  die  Qualität  dieser  Mineralwasser, 
durch  eine  rationellere  Füllungsweise  verbessert  werden  kann. 

Dieselbe  Ursache,  nämlich  Absorption  der  atmosphäri- 
schen Luft,  bedingt  eine  zweite  Verschiedenheit  des  an  der 
Quelle,  oder  aus  Krügen  getrunkenen  Wassers,  sie  veranlagt 
nämlich  eine  Abscheidung  alles  Eisengehaltes,  auf  des- 
sen Vorhand enseyn  in  einem  salinischen  Wasser  mit  Recht 
ein  so  hoher  Werth  gelegt  wird.  Der  Sauerstoff  dieser  Luft 
tritt  nämlich  in  ganz  kurzer  Zeit  an  das  aufgelöste  Eisenoxy- 
du!;  was  dadurch  in  Eisenoxyd  übergeht  und  absolut  unlöslich 
wird.  Das  klarste  Sodener  Wasser  setzt  in  24  Stunden  alles 
Eisen  in  Gestalt  eines  gelben  Ochers  ab,  und  verliert  damit 
die  medizinischen  Wirkungen,  die  es  an  der*  Quelle  besafs, 
welche  dem  Eisenoxydul  angehörten. 

* 

Das  Verfahren  der  Analyse  war  bei  allen  untersuchten 
Wassern,  da  sie  einerlei  Bestandteile,  obwohl  in  ungleichen 
Verhältnissen,  enthielten,  das  nämliche.  Es  zerfiel  in  die 
Analyse  der,  in  reinem  Wasser  unlöslichen  Salze  ^welche  bei 
fortgesetztem  Sieden  nach  dem  Austreiben  der  Kohlensäure, 
sich  niederschlagen)  und  in  die  Scheidung  und  Trennung 
der  in  Wasser  löslichen  Salze.    Kohlensaurer  Kalk,  Bittererde, 
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Eisenoxydul ,  Thonerde ,  Kieselerde  nttd  Manganoxydul  schla- 
gen sich  beim  Sieden  nieder;  Kochsalz,  schwefelsaurer  Kalk, 
Chlorkalium ,  Lithion  blieben  aufgelöst.  Die  Kieselerde  blieb 
bei  der  Wiederauflösung  der  gefällten  Salze  in  einer  Säure 
nach  dem  Abdampfen  zur  Trockne  und  Wiederaufnahme  in 
Wasser,  unlöslich  zurück;  Eisen,  Thonerde,  Kalk  und  Bitter- 
erde blieben  in  der  Lösung.  Das  Eisen  und  die  Thonerde 
wurden  durch  Ammoniak  von  dem  Kalk  und  der  Bittererde,  die 
beiden  letzteren  durch  kleesaures  Ammoniak  von  einander 
geschieden;  die  Bittererde  wurde  als  reine  lüttererde  oder 
als  phosphorsaure  Bittererde- Ammoniak  bestimmt.  Das  in 
dem  gekochten  Wasser  aufgelöste  Chlorkalium  wurde  von 
dem  Chlornatrium  (  Kochsalz  )  durch  Platinchiorid  geschieden, 
der  Kalk,  als  kleesaurer  Kalk,  die  Schwefelsäure  als  schwefel- 
saurer Baryt  bestimmt.  Bei  allen  Bestimmungen  wurden 
zwei  bis  drei  zuverlässige  Controlen  angewendet,  so  dafs  bei 
künftigen  Untersuchungen,  Abweichungen,  selbst  wenn  sie 
nnr  Tooo  von  e*l,em  der  Bestand theile  betragen,  mit  der  gröfs- 
ten  Gewifsheit  bemerkbar  und  bestimmbar  sind. 

Die  Sodencr  Quellen  enthalten  ohne  Ausnahme  Brom, 
Mangan  und  sind  verhältnifsmäfsig  reich  an  Lithion.  Das 
Brom  gab  sich  uach  dem  gewöhnlichen  Verfuhren  durch  die 
feuergelbe  Farbe,  welche  Stärke  nach  der  Vermischung  de^ 
concentrirten  Wassers  mit  Chlorauflösung  annahm,  zu  erkennen. 
Es  ist  mir  selbst  gelungen,  aus  der  Mutterlauge  der  Quelle 
von  welchem  Wasser  Hr.  Oberbergrath  Schapper  die 
Güte  hatte,  100  %  an  Ort  und  Stelle  abdampfen  zu  lassen, 
Brom  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge,  in  Substanz  darzustellen. 
Nach  einer  approximativen  Bestimmung  enthält  das  Wasser 
«öoöo  8eines  Gewichtes  an  diesem  Elemente.  Die  genauesten 
Entdeckungsmittel  liefsen  die  Gegenwart  von  Jod  nicht  er- 
kennen. 

Aus  'der  Mutterlauge  aller  dieser  Wasser  erhielt  man 
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nach  Entfernung  aller  Erdsalze,  durch  phosphorsaures  Natron- 
Ammoniak,  sehr  wohl  krystallisirtes  phosphorsaures  Lithion- 
Natron,  mit  allen  diesen  seltenen  Bestandtheii  characterisi- 
renden  Eigenschaften.  Das  Mangan  ist  in  dem,  in  der  Luft 
•ich  bildenden  Eisenniederschlage  enthalten,  seine  Gegenwart 
konnte  durch  das  Löthrohr  durch  die  bekannte  amethystrothe 
Färbung  der  Boraxperle  erkannt,  seine  Menge,  der  Kleinheit 
wegen  aber  nicht  bestimmt  werden.  Dieser  Eisenniederschlag 
enthielt  aufserdem  noch  nachweisbare  Spuren  von  Quell-  und 
Quellsatzsäure. 

Die  Verschiedenheit  der  von  mir  erhaltenen  Resultate, 
mit  den  früheren  Analysen,  beweist  auf  eine  unzweideutige 
Weise,  wie  sehr  diese  Quellen,  durch  die  neuen,  mit  einer 
so  tiefen  und  richtigen  Kenntnifs  der  Natur  und  des  Ursprungs 
derselben  ausgeführten  Fassungen  gewonnen  haben. 

Die  Analyse  der  Quelle  No.  XIX,  und  zwar  die  Bestim- 
mung der  fixen  Bestandteile ,  bezieht  sich  auf  das  tot  der 
neuen  Fassung  daraus  entnommene  Wasser ;  der  angegebene 
Kohlensäuregehalt  hingegen  ist  in  dem  Wasser  vorhanden, 

« 

so  wie  es  aus  dem  Aufsteigerohr  der  neuen  Fassung  ausfließt. 
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Ueber  einige  Gegenstände  der  thierischen 

Chemie ; 

von  Dr.  Julius  Vogel. 

Werfen  wir  einen  Bück  auf  die  grofsen  Fortschritte, 
welche  die  organische  Chemie  in  der  jüngst  vergangenen  Zeit 
gemacht  hat,  auf  die  vielen  neuen  Entdeckungen,  womit  sie 
in  den  letzten  Jahren  bereichert  wurde,  auf  die  Genauigkeit, 
womit  eine  Menge  organischer  Stoffe  ihrer  Zusammensetzung 
nach  bestimmt  und  ihren  Eigenschaften  nach  erforscht  worden 
sind ,  so  mufs  es  jeden  aufmerksamen  Beobachter  befremden, 
dafs  gerade  die  Thierchemie,  derjenige  Theil  der  organischen 
Verbindungen,  welcher  die  Hauptrolle  im  menschlichen  und 
thierischen  Körper  spielt,  bisher  autfallend  vernachläfsigt  wurde. 

Das  Eiweifs,  der  Faserstoff,  der  Farbestoff  des  Blutes, 
der  Käsestoff,  der  Leim ,  und  die  Theile ,  aus  welchen  dieser 
gezogen  wird  und  eine  Menge  anderer  Materien  des  thie- 
rischen Korpers  sind  kaum  ihren  Haupteigenschaften  nach 
bekannt,  nur  von  wenigen  derselben,  die  chemische  Zu- 
sammensetzung erforscht,  fast  von  keinen  die  Verbindun- 
gen, welche  sie  eingehen,  die  Veränderungen ,  welche  sie 
durch  den  Einflufs  anderer  Stoffe  erleiden,    genauer  be- 
stimmt.   Eine  Menge  Namen  begegnen  uns  hier,  wie  Osma- 
zom ,  Schleim ,  thierischer  Extractivstoff  u.  dgl. ,  mit  denen 
kaum  Jemand  einen  bestimmten  Begriff  verbindet,  als  eben- 
so viele  neckende  Kobolde  und  Irrlichter ,  die  den  Wanderer 
auf  diesem  Gebiete  nur  irre  führen ,  ohne  ihm  den  Weg  xu 
erhellen. 

Es  fehlt  nicht  an  einzelnen  trefflichen  Arbeiten  über 
einzelne  Theile  dieses  Gebietes,  ich  erinnere  an  die  umfas- 
sende  Arbeit  der  Herren  Professoren  Liebig  und  Wohl  er 
über  die  Harnsäure,  an  die  zahlreichen  Untersuchungen  von 

Digitized  by  Google 


Vogel,  über  einige  Gegenstände  der  thierischen  Chemie.  21 

Muliler  über  Eiweifs,  Faserstoff,  Leim  u.  9.  w.,  aber  sie 
stehen  bis  jetzt  noch  vereinzelt  da,  noch  fehlt  die  Verknüpfung 
der  einzelnen  Thatsachen  unter  einander,  man  vermifst  den 
so  wünschenswerthen  praktischen  Einflufs  auf  die  Kenntnifs 
der  Vorgänge  im  Organismus. 

Und  doch  ist  das  genauere  Studium  dieser  Verbindungen 
für  die  Physiologie  wie  für  die  praktische  Medizin  von  der 
gröfsten  Wichtigkeit.  Wie  ist  eine  genaue  Kenntnifs  des 
Blutes  möglich  ohne  vorhergehende  Erforschung  der  dasselbe 
konstituirenden  Materien,  wie  eine  klare  Ansicht  von  dem 
Wesen  der  Verdauung  ohne  Kenntnifs  der  Bestandtheile  un- 
serer Nahrungsmittel  und  des  chemischen  Verhaltens  dersel- 
ben? Wie  will  man  sich  Rechenschaft  geben  von  der  Ver- 
änderung des  Urins  in  Krankheiten  ohne  eine  genaue  Kennt- 
nifs von  den  Bestand theilen  desselben  im  normalen  Zustande 
und  den  Veränderungen ,  welche  dieselben  durch  gewisse 
Einflüsse  erleiden? 

Freilich  stellen  sich  den  Untersuchungen  dieser  Stoffe 
eigentliümliche  Schwierigkeiten  entgegen.  Viele  von  ihnen 
krystallisircn  nicht  und  lassen  sich  nur  sehr  schwer  rein  er- 
halten; ihre  wahre  Zusammensetzung,  ihr  Atomgewicht  ist 
schwieriger  auszumitteln ,  als  bei  vielen  anderen  Substanzen, 
sie  sind  meist  sehr  zusammengesetzt,  daher  geringe  Beobach- 
tungsfehler bei  den  Analysen  derselben  viel  gröfsere  Fehler 
bedingen,  als  anderswo.  Diese  und  ähnliche  Gründe  waren 
ea  wahrscheinlich,  welche  die  Chemiker  bisher  abgehalten 
haben,  sich  mehr  mit  den  thierischen  Materien  zu  beschäftigen. 

Bei  der  Schwierigkeit  dieser  Gegenstände,  bei  ihrer  Wich- 
tigkeit für  Physiologie  und  Medizin  mufs  aber  jeder  Beitrag 
zur  näheren  Kenntnifs  derselben  erwünscht  seyn,  wenn  er 
auch  nur  fragmentarisch  erscheinen  sollte. 

In  diesem  Sinne  gebe  ich  im  Folgenden  die  Resultate 
meiner  Arbeiten  über  einige  thierische  Stoffe,  die  ich  alle  im 
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Laboratorium  des  Hrn.  Prof.  Liebig  anstellte,  wobei  ich  mit 
Vergnügen  anerkenne,  dafs  ich  mich  fast  in  allen  Punkten 
seines  gütigen  Käthes  zu  erfreuen  hatte.  Sie  machen  nicht 
auf  Vollständigkeit  Anspruch:  genöthigt,  diese  Arbeiten  jetgt 
für  längere  Zeit  zu  unterbrechen,  bin  ich  nicht  im  Stande, 
manche  Lücken  auszufüllen  und  mute  vieles  noch  Wünschens- 
werte ,  Untersuchungen  der  Verbindungen  ,  Bestimmungen 
des  Atomgewichts,  der  Zersetzungsprodukte  u.  8.  w.  für  spä- 
tere Zeiten  aufschieben. 

Ich  werde  im  Verlaufe  der  Darstellung  öfters  Gelegen- 
heit haben,  auf  Herrn  Muider's  Arbeiten  über  dieselben 
Gegenstände  zurückzukommen ;  seine  Resultate  stimmen  meist 
sehr  nahe  mit  den  meinigen  überein;  wo  ich  von  ihm  ab- 
weiche, ist  es  wenigstens  nicht  ohne  gute  Gründe  und  sorg- 
fältige Prüfung  geschehen. 

"  1.    Thierisches  Eiweifs. 

Mehrmals  wurde  versuch t,  die  Elementarzusammensetzung 
des  Eiweifses zu  bestimmen;  es  wurde  analysirt  vou_Gay-Lus- 
sac,  Thenard,  Michaelis,  Proutund  neuerlich  von  Hrn. 
Mulder,  dessen  Arbeit  bei  weitem  die  genaueste,  zuverläs- 
sigste ist 

Es  schien  mir  wünschenswerth ,  die  von  ihm  gefundene 
Zusammensetzung  durch  neue  Analysen  zu  bestätigen. 

Ich  wählte  das  Eiweifs  von  Eiern,  weil  man  es  am  leich- 
testen in  grösserer  Menge  rein  erhalten  kann,   und  zwar 
durch  Hitze  coagulirtes  Eiweifs,  well  sich  diefs  leichter  durch  j 
Auswaschen  mit  Wasser  von  den  beigemengten  auflöslichen 
Salzen  befreien  läfst,  als  flüssiges. 

Das  Weifse  von  hartgekochten  Hühnereiern  wurde  sorg- 
fältig von  dem  äufseren  Häutchen  und  etwa  anhängenden 
Theilen  des  Dotters  gereinigt ,  in  kleine  Stücke  zerschnitten 
und  mehrere  Tage  lang  mit  Wasser  ausgewaschen,  bis  dieses 

» 

w 

Digitized  by  Google 


Vogel,  über  einige  Gegenstände  der  thieriachen  Chemie.  211 

i 

Nichts  mehr  auszog.  Es  wurde  dann  zwischen  Fliefspapier 
bei  gewöhnlicher  Zimmerwärme  getrocknet;  nach  einigen 
Tagen  war  es  hart,  spröde  geworden,  blafsgelb,  durchscheinend, 
ja  fast  durchsichtig,  dem  Aussehen  nach  arabischem  Gummi 
vollkommen  ähnlich,  es  knirschte  zwischen  den  Zähnen,  und 
weichte  in  Wasser  nur  langsam  wieder  auf.  Durch  das  Trock- 
nen hatte  es  gegen  00  pCt.  an  Gewicht  verloreu.  Es  wurde 
nun  zu  feinem  Pulver  zerrieben  und  im  Wasserbad  bei  einer 
Temperatur  von  100°  C.  noch  weiter  ausgetrocknet.  DieCi 
wurde  natürlich  vor  jeder  Analyse  wiederholt,  um  das  hygro- 
skopische Wasser  zu  entfernen. 

Das  so  getrocknete  und  gepulverte  Eiweifs  wurde  mehr- 
mals mit  Aether  digerirt,  um  alles  Fett  daraus  zu  entfernen. 

Um  die  Menge  der  unorganischen  Bestandtheile  zu  be- 
stimmen, welche  mit  dem  Eiweifs  verbunden  sind,  wurde 
von  dem  getrockneten  und  fein  gepulverten  Eiweifs  im  Pia- 
tintiegel  eingeäschert,  was  sich  nur  mit  grofser  Mühe  bewerk- 
st  eilige  u  läfst. 

1,2636  Gr.  hinteriiefsen  0,0295  Gr.  Asche,  was  genau  2* 
pCt.  des  trocknen  Eiweifses  beträgt.  Diese  Asche  bestand 
gröfstentheils  aus  phosphorsaurem  Kalk  und  etwas  schwefel- 
saurem Kalk.  . 

Andere  fanden  eine  etwas  verschiedene  Menge  von  Asche, 
Berzelius  1,8  pCt.,  Mulder  4,12  pCt. ;  die  Menge  der  un- 
organischen Bestandtheile  des  Eiweifses  scheint  also  nicht 
immer  gleich  zu  seyn. 

Solchen,  welche  diese  Versuche  wiederholen,  möchte  ich 
rathen,  die  Einäscherung  nicht  im  Platintiegel  vorzunehmen, 
weil  die  Phosphorsäure  durch  die  gleichzeitig  anwesende 
Kohle  beim  Glühen  leicht  zu  Phosphor  reduzirt  wird  und  da- 
durch der  Tiegel  verdorben  werden  kann.  Man  bedient  sich 
daher  passender  eines  Porzellanschälchens ,  auch  ist  es  vor- 
teilhaft von  Zeit  zu  Zeit  während  des  Glühens  einige  Tro- 
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pfen  coiicentrirte  Salpetersäure ,  oder  etwas  salpetersaures 
Ammoniak  zuzusetzen,  um  die  sonst  sehr  schwierige  Verbren- 
nung zu  befördern.  Diefs  mufs  aber  sehr  vorsichtig  geschehen, 
weil  aufscrdem  durch  die  eintretende  Verpuffung  leicht 
kleine  Mengen  der  Asche  herausgeschleudert  werden  und  ver- 
loren gehen.  > 

Das  auf  die  erwähnte  Weise  dargestellte,  vom  Fett  be- 
ireite Eiweifs  wurde  nach  Liebig's  Methode  mit  Kupferoxyd 
verbrannt. 

I.  0,2742  Gr.  Eiweifs  gaben  0,506  Gr.  Kohlensaure  und 
0,1785  Gr.  Wasser. 

Da  diese  Analyse,  mit  Mulder's  Resultaten  verglichen, 
etwas  zu  wenig  Kohlensäure  gab,  und  dieser  angegeben  hatte, 
dafs  das  Eiweifs  mit  Kupferoxyd  nicht  vollständig  verbrennt, 
so  wurde  eine  andere  Portion  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt.   Hierbei  gaben: 

IL  0,4078  Gr.  Eiweifs  0,779  Gr.  Kohlensäure  und  0,2645 
Gr.  Wasser. 

Der  StickstofTgehalt  wurde  nach  der  von  Hrn.  Prof.  Lie- 
big angegebenen  Methode  auf  indirekte  Weise  gefunden,  in- 
dem man  das  relative  Verhältnifs  des  Stickgases  zur  entwic- 
kelten Kohlensäure  festsetzte.  Da  die  erste  Analyse  eine 
Abweichung  von  Hrn.  Mulder's  Resultaten  ergab,  so  wurde 
hierauf  besondere  Mühe  verwandt,  um  das  Resultat  so  genau 
als  möglich  zu  erhalten,  und  recht  viele  Versuche  angestellt 

Bei  jedem  einzelnen  der  Versuche  wurde  vom  entwickel- 
tes Gas  zu  Anfang  und  zu  Ende  eine  Probe  genommen  und 
mit  atmosphärischer  Luft  gemischt:  es  zeigte  sich  niemals  auch 
nur  die  geringste  Spur  salpetriger  Säure  und  es  bildete  sich 
also  kein  Stickstoffoxyd. 

I.  0  Röhren  Gasgemenge  gaben  im  Durchschnitt  das 
Verhältnifs  des  Stickgases  zur  Kohlensäure  genau  wie  1  :  7. 

IL   4  Röhren  ergaben  ein  Verhältnifs  Von  1  :  7,21. 
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III.  In  14  Röhren  war  das  mittlere  Verhältnifs  wie 
1  :  7,24. 

Da  man  indefs  nicht  sicher  seyn  kann ,  ob  das  Eiweifs, 
welches  man  auf  diese  Weise  erhält,  wirklich  ein  chemisch 
reiner  Körper  ist ,  so  sah  ich  mich  nach  einer  anderen  Me- 
thode am ,  es  so  rein  als  möglich  darzustellen.  Die  folgende 
schien  das  Gewünschte  zu  leisten. 

Eiweifs  Ton  gekochten  Hühnereiern  mit  Wasser  wohl 
ausgewaschen,  wurde  in  verdünnter  Kalilauge  aufgelöst.  Es 
löste  sich  leicht.  Die  filtrirte  Lösung  wurde  mit  Schwefel- 
säure übersättigt,  und  dadurch  das  Eiweifs  als  ein  zartes 
Magma  von  rein  weifser  Farbe  niedergeschlagen.  Die  Masse 
wurde  auf  ein  Filtrum  gebracht  und  mit  destillirtem  Wasser 
so  lange  ausgewaschen,  bis  das  ablaufende  Wasser  nicht  mehr 
sauer  reagirte  und,  auf  dem  Platinbleche  verdampft,  nach  dem 
Glühen  keinen  Rückstand  hinterliefs.  Diefs  Auswaschen  er- 
fordert ziemlich  lange  Zeit:  man  erleichtert  sich  die  Arbeit, 
wenn  man  die  Masse  manchmal  mit  destillirtem  Wasser  an- 
rührt und  damit  einige  Zeit  digerirt. 

Das  ausgewaschene  Eiweifs  wurde  im  Wasserbade  bei 
100°  getrocknet. 

Das  so  dargestellte  Eiweifs  enthält  keine  Schwefelsäure 
mehr;  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  entwickelt  sich  keine 
Spur  schwefliger.  Säure ,  von  der  sich  doch  schon  die  ge- 
ringste Menge  durch  den  Geruch  wahrnehmen  läfst. 

Es  lieferte  auf  die  oben  angegebene  Weise  verbrannt, 
Stickstoff  und  Kohlensäure  im  Verhältnifs  von  1  :  7,32,  drei 
Röhren  unter  7  gaben  genau  dieses  Verhältnifs. 

Um  die  Menge  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  zu  be- 
stimmen, wurde  es  mit  Kupferoxyd  verbrannt;  Hr.  Gunde- 
Uch  hatte  die  Güte  diefs  zu  thun. 

I.  0,439  Gr.  Eiweifs  gaben  0,8042  Gr.  Kohlensaure  und 
0,2787  Gr.  Wasser. 
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Diefs  ist  etwas  zu  wenig  Kohlensäure,  wovon  wir  uns  den 
Grund  wohl  erklären  können.  Am  Ende  der  Analyse  nämlich 
hatte  sich  der  hintere  Theil  der  Verbrennungsröhre  verstopft, 
so  dafs  die  noch  in  der  Röhre  befindliche  geringe  Menge  von 
Kohlensäure  nicht  auf  die  gewöhnliche  Weise  durch  Einziehen 
von  Luft  in  den  Kaliapparat  getrieben  werden  konnte,  und 
also  verloren  ging. 

II.  Dei  einer  zweiten  Analyse  mit  Kupferoxyd  gaben 
0,4479  Gr.  Eiweifs ,  0,840  Gr.  Kohlensäure  und  0,273  Gr. 
Wasser. 

Berechnen  wir  nnn  aus  diesen  verschiedeneu  Analysen 
die  Menge  der  einzelnen  Eleinentarbestandtheile  des  Eiweißes 

nach  Procenten,  so  erhalten  wir  Folgendes  ; 

Eiweifs  in  Kali  gelöst  aud 

durch  Schwefels,  gefällt. 

I.               II.  I,  b. 

Kohlenstoff    51,228  —  52,817  —  50,654  — 

Wasserstoff      7,233  —    7,206  —  7,055  — 

Stickstoff*)    16,465  —  16,970  —  16,022  — 

Sauerstoff      22,745  —  20,677  —  23,939?  — 

Asche             2,330  —    2,330  —  2,330?  — 

100,000     100,000  100,000 

-  Bei  dem  durch  Kali  und  Schwefelsäure  dargestellten  Ei- 
weifs konnte  ich  aus  Mangel  au  Substanz  nicht  bestimmen, 
wieviel  es  Asche  hinterläfst ;  es  bleibt  aber  nach  dem  Ver* 
brennen  eine  geringe  Menge  einer  weifsen  Asche  zurück. 

Aus  den  angeführten  Analysen  geht  aber  hervor,  daß 
diefs  nach  beiden  Methoden  dargestellte  Eiweifs  dieselbe 
chemische  Zusammensetzung  hat:  die  Resultate  derAnalj*en 
I  und  II  b.  stimmen  wenigstens  sehr  nahe  überein. 

Ebenso  kommen  diese  Resultate,  den  Stickstoflgebalt 


*)  Das  Verhältnifg  von  1  :  7,21  angenommen. 
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genommen ,  sehr  nahe  mit  den  Ergebnissen  von  Hrn.  Mul- 
der s  Analysen  übe  rein.  *) 

Mulder  hat  aus  seinen  Analysen  eine  Formel  für  das 
Eiweifs  berechnet,  sie  helfet: 

C  400    II  620   N  100    0  120    Sl    P  I. 

Es  möchte  diefs  aber  noch  zu  früh  seyn ;  ich  halte  es  für 
besser,  damit  noch  zu  warten  ,  bis  wir  das  wahre  Atomgewicht 
und  die  Zersetzungsprodukte  dieses  Körpers  genauer  kennen. 

Ich  habe  auch,  wie  Muider,  ein  Kupfersalz  des  Eiweifses 
dargestellt.    Es  wurde  auf  folgende  Weise  erhalten: 

Flüssiges  Eiweifs  von  Hühnereiern  wurde  mit  destilUr- 
tem  Wasser  vermischt  und  filtrirt.  Das  Filtrat  mit  einer 
Auflösung  von,  schwefelsaurem  Kupferoxyd  versetzt  gab  einen 
hellblaugrünen  Niederschlag,  der  auf  ein  Filtrum  geworfen 
und  so  lange  mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschen  wurde, 
.  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  durch  Ammoniak  nicht  mehr 
gebläut  wurde.  Man  verliert  zwar  durch  dieses  lange  Aus- 
waschen etwas  von  dem  Niederschlag ,  weil  er  nicht  ganz  in 
Wasser  unauflöslich  ist ,  erhalt  ihn  aber  um  so  reiner.  Er 
wurde  bei  100°  C.  im  Wasserbade  getrocknet  und  fein  ge- 
pulvert. 

Dieses  Produkt  ist  nicht,  wie  Mitscherlich  angibt,  eine 
Verbindung  von  basisch  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  Ei- 
weifs, sondern,  wie  schon  Mulder  fand,  ein  Eiweifssalz  des 
Kupferoxyds ,  ein  Kupferalbuminat.  Es  enthält ,  wohl  aus- 
gewaschen, keine  Schwefelsäure;  denn,  wenn  es  in  Salpeter- 


•)  Mulder  giebt  die  Zusammensetzung  des  Eiweifses  an:  C  54,48. 
H  7,01.  N  15,70.  O  22,00.  S  u.  P  0,81.  Das  unmittelbare  Re- 
sultat seiner  Analyse  ist  aber  C  52,43  H  6,73  N  15,30  O  21,42 
Asche  4,12.  Die  obige  Formel  ist  dadurch  entstanden,  dafs  er 
statt  4,12  pCt.  unorganischer  Bestandteile  nur  0,81  pCt.,  als  die 
im  Eiweifs  enthaltene  Menge  von  Schwefel  und  Phosphor  für 
constant  annahm. 
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säure  gekocht  wird,  entsteht  durch  Salpetersäuren  Baryt  kaum 
eine  Spur  eines  Niederschlags  und  beim  Verbrennen  mit  Ku- 
pferoxyd entwickelt  sich  keine  schweflige  Säure. 

Um  zu  wissen,  ob  diese  Substanz  das  Eiweifs  in  unver- 
ändertem Zustande  enthält,  wurde  untersucht,  in  welchem 
Yerhältnifs  der  Kohlenstoff  und  Stickstoff  in  dieser  Verbin- 
dung enthalten  ist.  Sie  wurde  mit  Kupferoryd  nach  der  öfter 
erwähnten  Methode  verbrannt. 

I.  9  Röhren  ergaben  das  durchschnittliche  Verhältnifs 
des  Stickstoffs  zur  Kohlensäure  wie  1  :  7. 

JI.    14  Köhren  ergaben  ein  Verhältnifs  wie  1  :  7,553. 

Es  geht  also  daraus  hervor,  dafs  das  Eiweifs  unverändert 
in  diese  Verbindung  mit  Kupferoxyd  eingeht. 

Die  Verbindungen  und  Zersetzungsprodukte  des  Eiweifses 
sind  sehr  mannigfaltig,  aber  bisher  mit  wenigen  Ausnahmen 
nur  sehr  oberflächlich,  meist  blos  den  Rcactionen  nach  bekannt. 

Säuren  scheinen  je  nach  ihrer  Concentration  und  nach 
der  dabei  angewandten  Temperatur  mit  dem  Eiweifs  sehr  ver- 
schiedene Produkte  zu  bilden.    So  z.  B.  die  Salzsäure. 

Wird  viel  Eiweifs  mit  concentrirter  Salzsäure  gekocht, 
so  erhält  man  eine  schmutzig  weifse  Masse;  die  überstehende 
Flüssigkeit  ist  braun ,  trübe  und  enthält  organische  Materie 
aufgelöst. 

Wenig  Eiweifs  mit  einem  Ueberschufs  von  concentrirter 
Salzsäure  gekocht,  löst  sich  Tollständig.  Die  Auflösung  nimmt 
beim  Erhitzen  alimählig  eine  schöne  Lilafarbe  an :  durch  Zu- 
satz von  Wasser  erhält  man  einen  weifsen  Niederschlag. 

Wird  Eiweifs  mit  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen 
Salzsäure  und  Wasser  bei  einer  Temperatur  von  70—80°  län- 
gere Zeit  digerirt  ,  so  erhält  man  eine  dunkelbraune  aber  i 
klare  Flüssigkeit,  unaufgelöste  Stücke  Eiweifs  haben  eben- 
falls eine  dunkelbraune  Farbe  und  eine  gallertartige  Beschaf- 
.    fenheit  angenommen. 
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Lafst  man  eine  noch  mehr  verdünnte  Säure  auf  Eiweifs 
wirken,  so  erreicht  man  eine  Mischung,  wo  letzteres  mit 
unveränderter  Farbe  und  vielleicht  auch  mit  unveränderter 
Zusammensetzung  aufgelöst  wird.  Diese  Auflösung  hat  grofse 
Aehnlichkeit  mit  der  Auflösung  des  Eiweifses  durch  künstliche 
Chvmification,  tritt  aber  bei  einer  Temperatur  von  60  —  70° 
erst  nach  mehreren  Tagen  ein. 

Eine  sehr  verdünnte  Säure,  10  — 15  Tropfen  Säure  auf 
1  Unze  Wasser,  löst  Eiweifs  auch  bei  wochenlanger  Einwirkung 
nicht  auf.  Sie  zieht  nur  Kalksalze  aus  dem  letzteren  aus, 
ohne  dieses  selbst  auf  wahrnehmbare  Weise  zu  verändern. 

Man  sieht  aber  aus  diesen  kurzen  Angaben,  dafs  dieser 
Gegenstand  sehr  verwickelt  ist  und  nur  durch  fortgesetzte 
mühsame  Untersuchungen  aufgehellt  werden  kann. 

Durch  verdünnte  Kalilauge  wird  das  Eiweifs,  wie  schon 
erwähnt,  unverändert  aufgelöst,  und  durch  Säuren  daraus 
niedergeschlagen. 

2.    Faserstoff.  * 

Ich  bediente  mich  zu  meinen  Untersuchungen  des  Faser- 
stoffs aus  Ochsenblut.  Das  Blut  wurde  geschlagen,  der  in 
feinen  Fasern  und  Fäden  geronnene  Faserstoff  so  lange  mit 
Wasser  ausgewaschen,  bis  dieses  ungefärbt  ablief.  Der  so 
gereinigte  Faserstoff  hat  eine  bläulichweifse  Farbe,  wie  abge- 
rahmte Milch.  Er  wurde  getrocknet,  erst  bei  gewöhnlicher 
Zimmerwärme  zwischen  Fiiefspapier,  dann  bei  100°  im  Was- 
»erbade,  fein  gepulvert,  mehrmals  mit  Aether  ausgezogen, 
dann  wieder  getrocknet. 

Um  die  Menge  der  Asche  zu  bestimmen,  welche  er  nach 
dem  Verbrennen  hinterläfst,  wurde  er  im  Porzellanschälchen 
verbrannt,  und  dabei,  um  das  Einäschern  zu  befördern,  vor- 
«chtig  concentrirte  Salpetersäure  zugesetzt. 
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2,9315  Gr.  Faserstoff  hinterließen  0,078  Gr.  Asche;  was 
2,66  pCt.  betragt. 

Diese  Asche  bestand  aus  pliosphorsaurem  Kalk,  schwefel- 
saurem Kalk  und  einer  im  Verhältnifs  ziemlich  bedeutenden 
Menge  Eisenoxyd.  Sie  löste  sich  nicht  in  Wasser,  wohf  aber 
in  Salzsaure.  Die  Auflösung  gab  mit  Schwefelwasserstoff- 
Ammoniak  einen  schwarzen  Niederschlag,  und  wurde  durch 
Kaliumeisencyanür  stark  blau  gefärbt.  —  Durch  Ammoniak 
wurde  phosphorsaurer  KaHc  gefällt;  beim  Zusatz  von  Chlor- 
barium zur  sauren  Flüssigkeit  bildete  sich  ein  Niederschlag 
von  schwefelsaurem  Baryt. 

Der  auf  die  oben  angegebene  Weise  gereinigte  Faserstoff 
wurde  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt. 

0,4205  Faserstoff  gaben  0,707  Gr.  Kohlensäure  und  0,2685 
Gr.  Wasser. 


Der  Stickstoff  wurde  durch  die  beim  Eiweifs  angegebene 
-  Methode  aus  seinem  Verhältnifs  zur  Kohlensäure  bestimmt. 

I.  9  Röhren  ergaben  das  durchschnittliche  Verhältnifs 
des  Stickstoffs  zur  Kohlensäure  wie  1  :  6,74. 

II.  16  Röhren  ergaben  ein  Verhältnifs  wie  1  :  6,68. 
Nimmt  man  das  Mittel  dieser  beiden  Bestimmungen,  so 

erhält  man  das  Verhältnifs  des  Stickstoffs  zur  Kohlensäure  wie 
1  :  6,70. 

Aus  diesen  Analysen  ergibt  sich  folgende  Zusammenset- 
zung des  Faserstoffs  nach  Procenten: 

Kohlenstoff   52,406 

Wasserstoff  7,094 

Stickstoff  18,120 


Ich  halte  es  hier  eben  so  wenig  für  gerathen,  wie  beim 


Sauerstoff 
Asche 


19,720 
2,660 


100,000. 


■ 
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Eiweifs,  aus  der  procentischen  Zusammensetzung  eine  Formel 
zu  berechnen. 

Die  Verbindungen  des  Faserstoffs  und  seine  Zersetzungs- 
produkte sind  noch  wenig  gekannt. 

Wird  frischer  geronnener  Faserstoff  im  Papinianischen 
Topfe  bei  einer  Temperatur  von  100  —  120°  C.  mit  Wasser 
gekocht ,  so  löst  er  sich  nach  einigen  Stunden  fast  ganz  auf. 
In  dieser  wässerigen  Lösung  bewirkt  Weingeist  keinen  Nie- 
derschlag, wohl  aber  Alaunlösung,  salpetersaures  Quecksilber- 
oxydul und  Gerbestoff/  auch  Chlorwasserstoffsäure.  Weder 
neutrales'  noch  basisch  essigsaures  Bleioxyd  bewirkt  eine  Fäl- 
hing.  Diese  Auflösung  enthält  keinen  Leim,  denn  selbst  wenn 
sie  sehr  concentrirt  ist,  bildet  sie  beim  Erkalten  keine  Gallerte. 
Zur  Trockne  abgedampft  stellt  sie  eine  spröde,  durchsichtige, 
dem  Gummi  ähnliche  Masse  dar,  die  sich  wieder  in  warmem 
Wasser  löst.  Mit  einem  Ueberschuls  von  concentrirter  Salz- 
säure gekocht,  löst  sie  sich  auf  und  diese  Auflösung  nimmt 
dieselbe  schöne  Lilafarbe  an,  wie  die  des  frischen  Faserstoffs 
bei  ähnlicher  Behandlung.  Ich  konnte  sie  leider  nicht  rein 
genug  erhalten,  um  die  Analyse  davon  zu  machen. 

Wird  Faserstoff  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht 
und  zur  kochenden  Flüssigkeit  Manganhyperoxyd  gesetzt,  so 
geht  eine  Zersetzung  vor  sich;  es  entwickelt  sich  ein  eigen- 
thümlicher  penetranter  Geruch,  neben  dem  man  noch  den 
Geruch  der  Ameisensäure  wahrnimmt.  In  der  Flüssigkeit  ' 
ist  eine  organische  Materie  aufgelöst,  die  sich  durch  Sätti- 
gung der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  Kalk  und  durch 
Abdampfen  des  Filtrates  rein  erhalten  läfst.  Ich  konnte  diese 
Substanz  aber  nicht  weiter  untersuchen. 

Auch  durch  Chlor  wird  der  Faserstoff  verändert.  In  län- 
gerer  Berührung  mit  Chlorwasser  löste  sich  der  gröfste  Theil 
*nf ,  allmählig  aber  fiel  ein  weifses  Pulver  zu  Boden ,  wahr- 
scheinlich weil  sich  das  Chlorwasser  nach  und  nach  zersetzte. 
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3.  Käsestoff. 

Ich  wählte  zur  Darstellung  des  Käsestoffs  die  von  Ber- 
zelius  angegebene  Methode,  wobei  man  denselben  dnrch 
verdünnte  Säuren  aus  der  Milch  abscheidet ,  da  diese  ihn  am 
reinsten  zu  liefern  versprach. 

Da  «las  in  grofser  Menge  in  der  Milch  enthaltene  Fett 
das  Auswaschen  und  Reinigen  des  Käsestoffs  sehr  erschwert, 
wie  ich  bei  mehreren  Versuchen  fand,  so  bediente  ich  mich 
der  Buttermilch,  aus  welcher  der  grofste  Theil  der  Butter 
besser  und  vollständiger,  als  es  durch  blofses  Abrahmen  ge- 
schehen kann,  entfernt  ist. 

Die  Buttermilch  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
versetzt,  mit  der  sich  der  Käsestoff  verband  und  beim  Er- 
wärmen als  weifses ,  käsiges  Magraa  niederfiel ;  die  Molken 
wurden  abgeseiht,  der  schwefelsaure  Käsestoff  mit  destillirtem 
Wasser  zerrührt,  damit  digerirt  und  auf  einem  Filtrum  aus- 
gewaschen. Diefs  Verfahren  wurde  so  oft  wiederholt,  bis  das 
ablaufende  Waschwasser  auf  dem  Piatinblech  verdampft  kei- 
neu  Rückstand  mehr  Unterliefe. 

Nach  dem  Auswaschen  wurde  der  schwefelsaure  Käse- 

# 

Stoff  in  destillirtem  Wasser  zert heilt,  mit  kohlensaurem  Baryt 
angerührt  und  digerirt,  wobei  sich  die  Schwefelsäure  mit  dem 
Baryt  verbindet  nnd  der  Käsestoff  sich  im  Wasser  löst.  Es 
wurde  filtrirt  und  die  wässrige  Lösung  im  Wasserbade  bis 
zur  Trockne  abgedampft.  Das  Abgedampfte  stellte  eine  weilse 
oder  schwach  gelbliche,  durchsichtige  Masse  dar,  wie  arabi- 
sches Gummi ,  dem  sie  auch  darin  glich ,  dafs  sie  mit  wenig 
Wasser  eine  schleimige  Flüssigkeit  bildete.  Die  trockne 
Masse  wurde  gepulvert,  mit  Aether  digerirt,  um  auch  die 
letzten  Spuren  von  Fett  auszuziehen,  dann  bei  100°  getrocknet. 

Um  die  Menge  der  in  diesem  gereinigten  und  getrock- 
neten Käsestoff  enthaltenen  unorganischen  Bestandtheile  an 

r  ' 
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bestimmen,  wurde  etwas  davon  in  einem  Porzellanschalchen 
verbrannt,  und  die  vollständige  Einäscherung  durch  tropfen- 
weisen  Zusatz  von  concentrirter  Salpetersäure  befördert 

0.  6805  Käsestoff  hinterliefsen  nach  dem  Verbrennen  0,146 
Gr.  Asche,  welche  zu  einer  weifsen  Masse  mit  einem  schwa- 
chen  Stich  ins  Grünliche  schmolz.  Diefs  gibt  die  enorme 
Menge  von  21,454  pCt.  Asche. 

Mit  Kupferoxyd  verbrannt  gab  der  Käsestoff  folgende 
Resultate : 

1.  0,4836  Gr.  Substanz  gaben  0,2465  Gr.  Wasser.  Die 
Bestimmung  der  Kohlensäure  bei  diesem  Versuche  wurde 

■ 

vereitelt,  da  am  Ende  der  Analyse  etwas  Kalilauge  verlo- 
ren ging. 

II.  0,3552  Gr.  Substanz  gaben  0,5230  Kohlensäure  und 
0,1844  Wasser. 

III.  0,3802  Käsestoff  lieferten  0,567  Gr.  Kohlensäure  und 
0,210  Gr.  Wasser.  , 

Der  Stickstoffgehalt  wurde  auf  die  mehrerwähnte  indirekte 
Weise  bestimmt:  , 

I.  6  Röhren  gaben  als  Mittel  ein  Verhältnifs  von  Stick- 
stoff zu  Kohlensäure  wie  1  :  7,49. 

IL    15  Röhren  gaben  ein  Verhältnifs  wie  1  :  7,51. 

Das  wahrscheinliche  Verhältnifs  ist  also  wie  1  :  7£. 

Daraus  ergiebt  sich  folgende  procentische  Zusammen- 
setzung : 


I. 

II. 

III. 

Kohlenstoff  — 

—    40,713  — 

41,234 

Wasserstoff  5,733 

—     5,778  — 

6,135 

Stickstoff  — 

—   12,570  — 

12,720 

Sauerstoff  — 

—   19,485  ,  — 

18,457 

* 

Asche  — 

—   21,454  — 

21,454 

100,000  — 

100,000. 

Anna»,  d.  Pharm.  XXX.  Bch.  1.  Heft. 
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Von  der  obigen  Asche  löste  sich  Nichts  in  Wasser,  sie 
enthielt  also  keine  alkalischen  Salze;  dagegen  löste  sie  sich 
vollständig  in  Salzsäure  unter  Aufbrausen. 

Aus  dieser  Auflösung  wurde  durch  Uebersättigong  mit 
Ammoniak  phosphorsaurer  Kalk  in  bedeutender  Menge  gefällt: 
Die  vom  Niederschlag  abgegossene  Flüssigkeit  gab  mit  doppelt 
oxalsaurem  Kali  noch  einen  Niederschlag. 

Durch  Schwefelsäure  entstand  in  der  sauren  Lösung  ein 
Niederschlag,  der  sich  in  vielem  Wasser  nur  zum  Theil  löste, 
und  Gypslösung  bewirkte  gleichfalls  einen  Niederschlag.  Die 
Asche  enthielt  also  aufser  phosphorsaurem  und  kohlensaurem 
Kalk  auch  kohlensauren  Baryt ,  der  jed  en  falls  bei  der  Berei- 
tung des  Käsestoffs  erst  hinzugekommen  war,  wiewohl  die  mit 
kohlensaurem  Baryt  digerirte  Flüssigkeit  zweimal  filtrirt  wurde 
und  immer  ziemlich  hell  durch  das  Filtrum  lief. 

Defshalb  kann  die  obige  Aschenmenge  nicht  als  die  nor- 
male betrachtet  werden,  wiewohl  diese  Verunreinigung  durch 
Baryt  in  dem  Resultat  der  Analyse  nur  auf  den  Kohlenstoff- 
gehalt  einen  geringen  Einflufs  ausüben  kann. 

Betrachten  wir  aber  die  Zusammensetzung  des  Käsestoffs, 
ohne  auf  die  Asche  Rücksicht  zu  nehmen,  so  erhalten  wir: 

I.  II.  HL 

Kohlenstoff       —  —  51,86  —  52,53 

Wasserstoff       7,29  —  7,36  —  7,82 

Stickstoff           —  —  26,01  —  16,20 

Sauerstoff          —  —  24,77  —  23,45 

100,00    —  100,00. 


Nach  diesen  Angaben  des  Thatbestandes  erlaube  ich  mir 
einige  kurze  Bemerkungen  über  das  Verhältnifs,  in  wejehem 
diese  drei  Körper  zu  einander  stehen. 
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Alle  drei  Substanzen,  Eiweifs,  Faserstoff  und  Käsestoff; 
haben  in  ihren  Eigenschaften  sehr  vieles  Gemeinsame ;  sie 
sind  alle  eines  doppelten  Zustandes  fähig,  des  aufgelösten  und 
des  geronnenen.  Hierbei  findet  nur  der  Unterschied  statt, 
dafg  der  Faserstoff  von  selbst  gerinnt,  sobald  er  aus  dem  Kör- 
per kommt,  der  Käses^pff  in  seinen  geronnenen  Zustand  durch 
das  sogenannte  Larb  auf  eine  bisher  noch  unbekannte  Weise 
versetzt  wird  und  die  Gerinnung  des  Eiweifses  vorzüglich  durch 
Hitze  hervorgebracht  wird. 

Alle  drei  theileu  ferner  die  Eigenschaft,  im  geronnenen 
Zustande  beim  Kochen  mit  einem  Ueberschnfs  von  concen- 
trirter  Salzsäure  mit  schöner  Lilafarbe  aufgelöst  zu  werden, 
eine  Eigenschaft,  die  sehr  wohl  benützt  werden  kann,  um 
sich  durch  einen  einfachen  Versuch  von  der  Gegenwart  einer 
dieser  Stoffe  im  geronnenen  Zustande  zu  überzeugen. 

Betrachten  wir  aber  die  Elementarzusammensetzung  die- 
ser 3  Körper,  abgesehen  von  den  unorganischen  Bestandtei- 
len ,  welche  beim  Verbrennen  als  Asche  zurückbleiben  ,  so 
finden  wir,  dafs  sie  fast  genau  dieselbe  ist.     Sie  ist  die 

folgende :  ' 

Eiweifs.  Facerstoff.  Käsestoff. 

Kohlenstoff  ....  53,08  —  53,76  —  52,SI 
Wasserstoff   ....     6,92     —      1,27     —  7,82 

Stickstoff  16,78     —     18,59     —  16,20 

Sauerstoff      ....    23,22     —     20,38     —  23,45 

100,00     —    100,00     —  100,00. 

Diese  Uebereinstimmung  erscheint  noch  gröfser,  wenn 
man  nicht,  wie  es  hier  geschehen  ist,  die  Resultate  einzelner 
Analysen,  sondern  die  Mittclzahlen  ans  den  Resultaten  meh- 
rerer als  Basis  der  Vergleichung  annimmt.  1 

Ich  glaube  mich  aber  durch  die  angeführten  zahlreichen 
Analysen  zu  dem  wichtigen  Schlüsse  berechtigt,  den  Muider 
bereits  für  Eiweifs  und  Faserstoff  gezogen  ,  dafs  Eiweifs, 

i 
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Faserstoff  und  Käsestoff  im  Thierreiche  in  derselben  innigen 
Verwandtschaft  mit  einander  stehen ,  wie  Zucker ,  Stärke 
und  Gummi  im  Pflanzenreiche  ,  eine  Beobachtung ,  welche, 
weiter  verfolgt,  die  wichtigsten  und  interessantesten' Auf- 
schlüsse über  so  viele  Vorgänge  im  thierischen  Organismus 
zu  geben  verspricht. 

Merkwürdig  ist  ferner,  dafs  das  Verhältnifs  des  Stick- 
stoffe zum  Kohlenstoff  bei  diesen  3  Körpern  in  einer  Art  re- 
gelmäßiger Progression  zu  steigen  scheint.  Der  Faserstoff 
enthält  den  meisten  Stickstoff.  Hier  ist  das  Verhältnifs  wie 
2:6|;  beim  Eiweifs,  welches  zunächst  folgt,  wie  2  :  If 
Beim  Käsestoff  ist  der  Stickstoffgehalt  am  geringsten  und 
das  Verhältnifs  wie  2  :  7£. 

Ich  wage  es  nicht,  aus  der  prozentischen  Zusammensetzung 
dieser  Körper  eine  Formel  zu  berechnen,  wie  Mulder  es 
gethan.  Es  kommen  hiebei  eine  Menge  Punkte  in  Betracht, 
die  vorher  gelöst  werden  müssen :  hieher  gehört  die  Frage, 
welche  der  unorganischen  Bestand theile  wesentlich  zur  Zu- 
sammensetzung dieser  Körper  gehören.  Mulder  nahm  an, 
dafs  nur  Phosphor  und  Schwefel  dem  Eiweifs  und  Faser- 
stoff wesentlich  sey :  aber  kann  man  nicht  mit  demselben 
Rechte  auch  die  Kalksalze  als  wesentlich  zur  Zusammensez- 
zung  gehörig  reklamiren?  Ueberdiefs  könnten  wir  bei  einer 
so  hohen  Formel,  wie  die  von  Mulder  berechnete  ist,  auch 
bei  den  besten  Analysen  nie  sicher  seyn ,  ob  wir  uns  beim 
Wasserstoff  z.  B.  nicht  um  volle  30,  ja  40  Atome  irren? 

Nur  fortgesetzte  Untersuchungen  über  das  Atomgewicht 
dieser  Substanzen ,  ihre  Verbindungen  und  namentlich  ihre 
Zersetzungsprodukte  können  uns  hierin  zu  einer  bestimmten 
Erkenntnifs  führen,  und  es  wäre  zu  wünschen,  dafs  sich  ein 
Chemiker  spezieller  damit  beschäftigte.  Freilich  wären  jahre- 
lange, mühsame  Untersuchungen  nothwendig,  um  eine  ebenso 
vollendete  Arbeit  zu  liefern,  wie  die  der  Herren  Prof.  Liebiff 
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und  Wohl  er  über  die  Harnsäure,  aber  der  Gegenstand  ist 
es  wahrlich  werth:  er  hat  gewifs  eine  gröfsere  Wichtigkeit 
für  die  Kenhtnifs  des  thierischen  Körpers  und  die  in  ihm 
vorgehenden  Prozesse,  verspricht  gröfsere  Aufschlüsse  für 
Physiologie  und  Medizin,  afc  irgend  ein  anderer  Gegenstand 
im  ganzen  Gebiete  der  Chemie. 

■ 

4.    Künstliche  Chymification. 

Eberle  hat  vor  einigen  Jahren  die  interessante  Entdek- 
kung  gemacht,  dafs  die  Flüssigkeit,  welche  man  durch  Dige- 
stion des  Laabmagens  vom  Kalb  oder  Rind  mit  sehr  verdünn- 
ter Salzsäure  erhält,' die  Eigenschaft  besitzt,  die  meisten 
Nahrungsmittel  ebenso  aufzulösen,  wie  der  natürliche  Magen- 
saft, und  sie  in  eine  dem  Chymus  ganz  ähnliche  Masse  zu- 
verwandeln. Vergleichende  Versuche  an  Thieren  zeigten, 
dafs  die  Speisen  durch  die  künstliche  Chymification  ganz  die- 
selbe Veränderung  erleiden,  wie  durch  die  natürliche  im 
Magen;  die  Versuche  von  ßeaumont  in  Amerika  haben 
diefs  auch  für  den  Menschen  nachgewiesen. 

Durch  spätere  Untersuchungen  Anderer,  vorzüglich  durch 
die  von  Joh.  Müller  und  Schwann  wurde  die  obige  Ent- 
deckung bestätigt  nnd  als  eine  für  die  Physiologie  der  Ver- 
dauung wichtige  Thatsache  anerkannt. 

Ich  habe  eine  Reihe  von  Untersuchungen  über  diesen 
Gegenstand  angestellt,  die  aber  gröfstentheils  mehr  Interesse 
für  den  Physiologen,  als  für  den  Chemiker  haben,  von  denen 
ich  daher  hier  nur  die  ausführlicher  mittheilen  will,  welche 
sich  auf  die  Umänderungen  beziehen,  die  mehrere  organische 
Materien,  vorzüglich  Eiweifs  und  Faserstoff,  durch  die  künst- 
liche Ch y in ifi Kation  erleiden.  • 

Doch  mufs  ich  den  Vorgang  bei  der  künstlichen  Chymifi- 
kation  und  die  dazu  noth wendigen  Bedingungen,  wie  sie  aus 
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den  früheren  Untersuchungen  und  meinen  eigenen  hei  vorge- 
hen, wenigstens  kurz  vorausschicken. 

Durch  Hitze  geronnenes  Eiweifs  erleidet,  wie  schon  oben 
erwähnt  wurde,  durch  Säuren  verschiedene  Veränderungen, 
welche  verschieden  sind  nach  der  Natur  der  Säure,  ihrer 
Menge  und  dem  Grade  ihrer  Verdiinnung.  Eine  sehr  ver- 
dünnte Salzsäure,  die  nur  noch  sauer  schmeckt,  kaum  die 
Zähne  stumpf  macht,  löst  dasselbe  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur auch  bei  wochenlanger  Einwirkung  nicht  auf.  Bei  ei- 
ner etwas  höheren  Temperatur  dagegen  ,  bei  70  —  80°  C. 
löst  sie  Eiweifs,  und  zwar  ohne  Veränderung  der  Farbe; 
doch  sind  dazu  immer  mehrere  Tage  erforderlich.  Künstliche 
Verdauungsflüssigkeit  dagegen,  welche  Salzsäure  in  derselben 
Verdünnung  enthält ,  löst  Eiweifs  bei  einer  Temperatur  von 
20  —  400  gcn0ll  nach  einigen  Stunden  auf;  ebenso  Faserstoff, 
rohes  und  gekochtes  Fleisch ,  kurz  die  meisten  Speisen. 

Man  bereitet  sich  die  künstliche  Verdauungsflüssigkeit 
am  besten  und  reinsten,  indem  man  den  vierten  Magen  eines 
Kalbes  oder  Rindes,  den  sogenannten  Laabmagen,  mit  reinem 
Wasser  abspült,  die  Schleimhaut  abpräparirt,  mit  dem  4  •—  5 
fachen  ihres  Gewichtes  Wasser  übergiefst  und  so  viel  Salz- 
säure zusetzt ,  dafs  die  Flüssigkeit  deutlich  sauer  schmeckt. 
Man  digerirt  das  Ganze  8—12  Stunden  lang  bei  einer  Tem- 
peratur von  30—40°,  (Kochhitze  vernichtet  die  verdauende 
Kraft)  und  filtrirt.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  zeigt  die  ver» 
dauende  Kraft,  ja  sie  zeigt  diese  auch  noch  ebenso  stark, 
wenn  sie  mit  der  3  —  4fachen  Menge  schwach  gesäuerten 
Wassers  verdünnt  wird. 

Die  Natur  des  bei  der  künstlichen  Chymifikation  wirk**' 
men  Prinzips,  die  Art  seiner  Wirkung  ist  durchaus  unbekannt. 
Man  hat  den  Vorgang  mit  der  Gahrung  verglichen,  aber  diefs 
heifst  ein  Räthsel  durch  ein  anderes  lösen ,  man  hat  einen 
eigentümlichen  Stoff  angenommen,  der  diese  Wirkung  h^B 
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sollte,  hat  diesem  sogar  den  Namen  Pepsin  gegeben,  aber  er 
ist  durchaus  hypothetisch,  und  ist  noch  niemals  isolirt  dar- 
gestellt, vielweniger  analysirt  und  seinen  chemischen  Eigen- 
schaften nach  bestimmt  worden.  Ich  will  indessen  die  Exi- 
stenz einer  eigenthümlichen,  bei  der  Chymifikation  wirksamen 
Materie  damit  nicht  in  Abrede  stellen,  nur  kennen  wir  sie 
noch  nicht.  Man  kann  zwar  durch  einige  Reagentien,  z.  B. 
durch  neutrales  essigsaures  Blei,  durch  Quecksilberchlorid 
Stoffe  aus  der  Verdauungsflüssigkeit  niederschlagen ,  welche 
nach  der  Abscheidung  des  Metalles  durch  Schwefelwasserstoff 
die  verdauende  Kraft  noch  zeigen,  aber  die  zusammengesetz- 
ten thierischen  Theile,  wie  Muskel,  Schleimhäute,  enthalten 
eine  solche  Menge  verschiedener  Materien,  welche  durch  ein 
und  dasselbe  Reagens  aus  ihren  Auflösungen  gefällt  werden, 
dafs  es  gegenwärtig  sehr  schwer ,  ja  unmöglich  seyn  würde, 
das  Pepsin  zu  isoliren. 

Jedenfalls  ist  dieser  Stoff  schon  im  Minimum  wirksam; 
•  deun  eine  Verdauungsnüssigkeit,  welche  weniger  als  ein  pCt. 
Xestc  Bestandteile  enthält,  verdaut  eine  ziemliche  Menge 
Eiweifs. 

Das  verdauende  Prinzip  bildet  sich  nicht  etwa  durch  die 
Einwirkung  der  Säure  auf  die  Schleimhaut  des  Magens,  es 
wird  schon  durch  blofses  Wasser  ausgezogen.  Wird  nämlich 
die  Schleimhaut  mit  biofsem  Wasser  digerirt,  und  die  Säure 
erst  dem  Filtrat  zugesetzt,  so  verdaut  dieses  gleichfalls. 

Auch  andere  Säuren,  nicht  blos  Chlorwasserstoffsäure, 
haben  den  erwähnten  Erfolg.  Ich  versuchte  es  mit  Schwe- 
felsaure, Essigsäure,  Phosphorsäure  und  Salpetersäure f  alle 
verdauten ,  die  Phosphorsäure  am  besten ,  die  Salpetersäure 
am  wenigsten ;-ein  Theil  der  letzteren  verband  sich  mit  dem 
Eiweifs  und  färbte  es  gelb. 

Nach  diesen  allgemeinen  Bemerkungen  komme  ich  zu 
den  Veränderungen,  welche  geronnenes  Eiweifs  und  Faserstoff 
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durch  die  künstliche  Chymifikation  erleiden.  Eberle  hatte 
gefunden  und  Schwann  es  bestätigt,  dafs  das  in  der  Verdau- 
ungsflüssigkeit aufgelöste  Eiweifs  durch  Hitze  nicht  mehr  ge- 
rinne, dafs  es  zum  Theil  in  Weingeist  löslich  scy.  Beide 
nehmen  an,  es  werde  in  Osmazom  und  Speichelstoff  umge- 
wandelt.  Wird  nämlich  das  Filtrat,  welches  das  verdaute 
Eiweifs  enthält ,  zur  Trockne  abgedampft ,  so  ist  ein  Theil 
davon  in  Weingeist  löslich ;  die  durch  den  Weingeist  auszieh- 
bare Substanz  ist  auch  in  Wasser  löslich  und  wird  aus  dieser 
wässerigen  Lösung  durch  Gerbestoff  und  salpetersaures  Silber 
gefällt ;  diefs  sollte  Osmazom  seyn.  Der  in  Weingeist  unlös- 
liche Theil  löst  sich  in  kaltem  Wasser,  die  Auflösung  wird 
durch  essigsaures  Blei,  Gerbestoff  und  salzsaures  Zinn  nur 
achwach  getrübt;  sie  hielten  diese  Substanz  für  Speichelstoff. 

Aber  Osmazom  ist  ein  so  unbestimmter  Begriff,  dafs  ei- 
gentlich Niemand  recht  weifs,  was  man  sich  darunter  denken 
soll ,  eine  Bezeichnung ,  die  aus  der  Chemie  liebet  ganz  ver- 
bannt werden  sollte ;  fast  ebenso  verhält  es  sich  mit  dem  Spei- 
chelstoff,  ein  Name,  womit  verschiedene  Chemiker  ganz  von 
einander  verschiedene  Substanzen  bezeichnen. 

Ueberdiefs  mufs  es  sonderbar  erscheinen,  dafs  das  genos- 
sene Eiweifs  in  Osmazom  und  Speichelstoff  umgewandelt  wer- 
den soll,  wenn  man  erwägt,  dafs  es  kurze  Zeit  hernach  in  den 
Chylusgefäfsen  des  Darmkanals  wieder  als  wahres  Eiweifs 
angetroffen  wird. 

Daher  schien  mir  die  obige  Deutung  und  Benennung  der 
neugebildeten  Materien  fehlerhaft,  so  sehr  ich  von  der  Rich- 
tigkeit der  Beobachtungen  jener  beiden  verdienstvollen  For- , 
scher  überzeugt  war,  und  ich  suchte  durch  fortgesetzte  Unter- 
suchungen zu  einer  genaueren  Kenntnifs  des  Gegenstandes  zu 
gelangen.    Sie  gaben  folgende  Resultate: 

Die  mit  Chlorwasserstoffsäure  bereitete,  also  saure  Ver- 
dauungsilüs8igkeit  hinterläfst  auf  dem  Platinblech  abgedampft, 

- 
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eine  ziemliche  Menge  eines  Rückstandes ,  der  sich  heim  wei- 
teren Erhitzen  schwärzt  und  beim  Verbrennen  den  eigen- 
tümlichen Gestank  stickstoffhaltiger  thierischer  Materien  ent- 
wickelt. Nach  dem  Glühen  bleibt  eine  geringe  Menge  einer 
weirsen  Asche  zurück. 

Die  filtrirte  Flüssigkeit  erleidet  durch  Kochen  keine 
Veränderung. 

Bei  der  Neutralisation  durch  kohlensaures  Natron  ent- 
steht weder  Niederschlag  noch  Trübung. 

Durch  Kaliumeisencyanür ,  Gerbestoff  und  Alaunlösung 
wird  Nichts  gefallt. 

Durch  schwefelsaures  Kupferoxyd  kaum  eine  Spur  von 
Trübung. 

Durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  und  salpetersaures 
Silberoxyd  weifse  Niederschläge ,  die  aufs  er  Chlorblei  und 
Chlorsilber  auch  noch  organische  Materien  enthalten. 

Wird  gekochtes  Eiweifs  mit  Verdauungsflüssigkeit  bei 
einer  Temperatur  von  30— 40°  digerirt,  so  ist  es  nach  4  —  5 
Stunden  an  den  Rändern  durchscheinend,  und  an  der  ganzen 
Oberfläche  schmierig  und  breiartig  geworden ;  nach  8  —  12 
Stunden  ist  es  gewöhnlich  zu  einer  trüblichen  Flüssigkeit  auf- 
gelöst, welche  auch  durch  wiederholtes  Filtriren  nicht  klar 
erhalten  werden  kann.  Unter  dem  Mikroskope  sieht  man, 
dafs  diese  Trübung  von  sehr  kleinen  farblosen  Körnchen  her- 
rührt (jlie  meisten  haben  weniger  als  x&Sq"  im  Durchmesser), 
welche  theils  einzeln ,  theils  zu  gröfseren  Massen  aneinander 
gereiht,  in  der  Flüssigkeit  schwimmen. 

Die  Flüssigkeit  reagirt  natürlich  sauer.  Durch  Kochen 
wird  sie  nicht  verändert. 

Durch  Weingeist  entsteht  eine  geringe  Trübung. 

Durch  Gerbestoff  ein  reichlicher  schmutzig  weifsbrau- 
ner  Niederschlag. 

Durch  Kaliumeisencyanür  ein  voluminöser  weifser  Nieder- 
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schlag.    Durch  Kaliumeisencyanid  ein  reichlicher  hellgrüner 
Niederschlag.  -  . 

Durch  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Natron  ein  gal- 
lertartiger weißer  Niederschlag,  der  sich  aber  durch  Fil tri- 
ren  nicht  trennen  läfst,  indem  er  gröfstentheils  durch  das 
Fiitrum  geht,  oder  dasselbe  verstopft,  und  beim  Schütteln 
der  Flüssigkeit  sich  wieder  in  derselben  zertheilt.  Er  ist  in 
Wasser  und  gröfstentheils,  doch  schwieriger,  auch  in  Wein- 
geist  löslich. 

Auch  nach  der  Neutralisation  durch  Alkalien  wird  die 
Flüssigkeit  noch  "durch  Gerbestoff  gefällt ,  aber  nicht  mehr 
durch  Kaliumeisencyanür  und  -Cyanid. 

Sie  wird  ferner  gefällt  durch  neutrales  und  basisch -es- 
sigsaures Bleioxyd,  so  wie  durch  Alaunlösung.  Durch  Queck- 
silberchlorid entsteht  ein  reichlicher  weifser'  Niederschlag. 

Durch  schwefelsaures  Kupferoxyd  ein  reichlicher  blau- 
grüner  Niederschlag. 

Da  mehrere  dieser  Metallsalze  in  der  ursprünglichen 
Verdauungsflüssigkeit  keinen  Niederschlag  bewirken,  so  m nis- 
ten die  in  diesem  Falle  gebildeten  Niederschläge  Verbin- 
dungen der  Metallsalze  mit  dem  durch  die  Chymification 
veränderten  Eiweifs  seyn»  Die  Untersuchung  eines  dieser 
Niederschläge  schien  daher  der  beste  Weg,  um  über  die 
Natur  der  vorgegangenen  Veränderung  Aufschlufs  zu  erhalten. 

Ich  wählte  dazu  den  Niederschlag  durch  schwefelsaures 
Kupfer. 

Es  hat  einige  Schwierigkeit,  diesen  Niederschlag  rein 
und  in  hinreichender  Menge-  zu  erhalten.  Man  mufs  die 
Flüssigkeit  durch  tropfenweisen  Zusatz  einer  sehr  verdünn- 
ten Kalilauge  genau  neutralisiren,  ehe  man  das  schwefelsaure 
Kupferoxyd  hinzufügt;  ist  sie  sauer,  so  erhält  man  keinen  Nie- 
derschlag, oder  man  verliert  ihn  beim  Filtriren  und  Auswa- 
schen fast  gänzlich,  weil  er  sich  in  freier  Säure  auflöst;  — 
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ist  sie  alkalisch,  so  wird  der  grofste  Theil  des  Kupfers  als 
Kupferoxydhydrat  oder  als  Oxydul  gefällt,  und  man  erhält 
statt  eines  hell  grünlichblauen  einen  dunkelblauen  Niederschlag. 

Der  erhaltene  Niederschlag  wurde  auf  einem  Filtrum  gc- 
sammelt,  mit  destillirtem  Wasser  wohl  ausgewaschen  und  im 
Wasserbade  bei  100°  getrocknet ,  dann  fein  gepulvert.  Er 
glich  in  seinem  Aussehen  vollkommen  dem  durch  schwefel- 
saures Kupfer  und  flüssiges  Eiweifs  erhalteneu  Kupfersaizc. 

Um  zu  bestimmen ,  in  welchem  Verhältnisse  die  mit  Ku- 
pferoxyd verbundene  organische  Substanz  Kohlenstoff  und 
Stickstoff  enthalte,  wurde  er  mit  Kupferoxyd  verbrannt.  In 
12  Röhren  Gasgemenge  war  das  durchschnittliche  Verhält- 
nifs  des  Stickstoffs  zur  Kohlensäure  wie  1  :  6,9.  Eine  zu 
Anfang  der  Verbrennung  genommene  Probe  des  Gasgemenges 
zeigte,  dafs  sich  kein  Stickstoifoxyd  bildete;  wohl  aber  liefs 
sich  in  einer  am  Ende  derselben  genommenen  Probe,  als  sie 
mit  atmosphärischer  Luft  gemengt  wurde,  eine  geringe  Spur 
von  salpetriger  Säure  wahrnehmen.  Die  letzten  Köhren  ga- 
ben also  wegen  einer  geringen  Beimengung  von  Stickstoffoxyd 
den  Stickstoffgehalt  etwas  zu  hoch  au.  In  den  ersten  5  Röh- 
ren war  das  durchschnittliche  Verhältnis  des  Stickstoffs  zur 
Kohlensaure  wie  1  :  7,30,  was  genau  mit  der  oben  angeführ- 
ten Analyse  des  Kupferalbuminats  übereinstimmt 

Wir  dürfen  aber  daraus  schliefsen,  dafs  das  Eiweifs  durch 
die  künstliche  Chymifikation  in  seiner  Elementarzusammen- 
setzung nicht  wesentlich  veräudert  wird ,  wiewohl  es  die  Fä- 
higkeit verliert,  durch  Hitze  zu  gerinnen  und  durch  Wein- , 
geist  coagulirt  zu  werden. 

Faserstoff.  Frischer,  noch  nicht  getrockneter  Faserstoff 
löst  sich  leicht  in  der  Verdauungsflüssigkeit.  Diefs  ist  auch 
in  der  Kälte  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  nach  6  —  8 
Stunden  immer  geschehen. 

Die  Auflösung  ist  trüb  und  läfst  sich  nur  schwer  filtriren. 
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Kaliumeisencyanür  bewirkt  in  der  sauren  Flüssigkeit  ei- 
nen reichlichen  weifsen,  Kaliumeisencyanid  einen  hellgrünen 

0 

Niederschlag,  Quecksilberchlorid  einen  weifsen. 

Durch  Weingeist  entsteht  eine  kaum  merkliche  Trübung, 
durch  Salpetersäure  ein  flockiger  weifser  Niederschlag. 

Durch  Neutralisation  der  Flüssigkeit  mit  kohlensauren 
oder  kaustischen  Alkalien  werden  zarte  weifse  Flocken  ge- 
fällt, die  sich  aber  beim  Um  schütteln  gröfstentheils  wieder 
auflösen. 

Gerbestoff  bringt  in  dieser  neutralisirten  Flüssigkeit  ei- 
nen sehr  reichlichen  Niederschlag  hervor,  auch  in  der  sauren. 

Durch  schwefelsaures  Kupferoxyd  entsteht  in  der  neu- 
tralen Flüssigkeit  ein  grünlichblauer  Niederschlag.  Dieser 
wurde  näher  untersucht  und  ganz  so  wie  der  aus  dem  chymi- 
ficirten  Eiweifs  erhaltene  behandelt.  Man  hat  bei  seiner 
Darstellung  dieselben  Vorsichtsmafsregeln  zu  beobachten, 
welche  bei  jenem  angegeben  wurden. 

Ich  verbrannte  ihn  mit  K,upferoxyd ;  beim  Verbrennen 
liefs  sich  keine  Spur  von  Stickstoffoxyd  wahrnehmen,  ebenso 
wenig  ein  Geruch  nach  schwefliger  Säure';  —  er  enthält  also 
keine  Schwefelsäure.  Da  ich  nur  wenig  Substanz  verbrennen 
konnte ,  erhielt  ich  auch  nur  wenige  Röhren  Gasgemenge ; 
dieses  enthielt  aber  Stickstoff  und  Kohlensäure  im  Verhältnifs 
von  1  :  6,70.  Diefs  ist  aber  ganz  genau  dasselbe  Verhältnifs, 
wie  ich  es  beim  unveränderten  Faserstoff  fand. 

Ks  geht  also  daraus  hervor,  dafs  auch  der  Faserstoff  durch 
die  künstliche  Chymification  keine  Veränderung  im  Mengen- 
verhältnifs  seiner  Elemente  erleidet,  wiewohl  er  die  Fähigkeit 
verliert,,  aus  seiner  wässerigen  Auflösung  von  selbst  zu  gerinnen. 


»       » - 
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Ueber  die  Verbindungen  des  Ammoniaks 

mit  der  Kohlensäure; 

von  Heinrich  Rose. 

Die  nähere  Untersuchung  der  Verbindungen  des  Ammo- 
niaks mit  der  Kohlensaure  schien  mir  in  mehrerer  Hinsicht 
wichtig.  Da  die  entfernteren  Bestand  (heile  dieser  Verbin- 
dungen ganz  dieselben  wie  die  der  animalischen  Substanzen 
sind,  so  liegt  die  Vermuthung  nicht  fern,  dafs  sie  sich  leicht 
in  anderen  Verhältnissen  verbinden  und  neue  oder  schon  be- 
kannte Zusammensetzungen  bilden  können.  Auch  schien  es 
mir  interessant,  die  Eigenschaften  des  wasserfreien  kohlen- 
sauren Ammoniaks  kennen  zu  lernen,  um  dieselben  mit  denen 
anderer  wasserfreier  Ammoniaksalze  vergleichen  zu  können. 

Die  Untersuchung  dieser  Verbindungen  hat  mir  indessen 
nicht  das  erwartete  Resultat  gegeben. 

In  der  Kohlensäure  und  dem  Ammoniak  sind,  als  den 
letzten  Zersetzungsproducten  stickstoffhaltiger  organischer 
Materien  durch  höhere  Temperatur,  die  Atome  ihrer  Elemente 
inniger  verbunden,  so  dafs  sie  minder  zersetzbare  und  gleichsam 
minder  bewegliche  Verbindungen  bilden  ,  als  diefs  bei  orga- 
nischen Verbindungen  der  Fall  zu  seyn  pflegt.  *) 

Die  Kohlensäure  bildet  mit  dem  Ammoniak  eine  zahl- 
reiche Reihe  von  Salzen ,  die  wohl  durch  fernere  Untersu- 
chungen vermehrt  werden  könnten.  Der  Grund  dieser  Ver- 
bindungen in  den  mannigfaltigsten  Verhältnissen  ist  einer- 
seits  die  geringe  Verwandtschaft  der  Kohlensäure  zum  Ara- 


*)  Etwas  entfernt  Aehnliches  findet  beim  Traubenzucker  statt.  Eine 
große  Menge  von  organischen  Substanzeu  kann  durch  Einwirkung 
sehr  verdünnter  Säuren  in  Traubenzucker  verwandelt  werden,  weil 
dieser,  wenigstens  gegen  verdüunte  Säuren,  sich  weniger  zersetzbar 
zeigt,  als  jene. 

• 
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rnoniak,  anderseits  die  Neigung  der  verschiedenen  Verbindun- 
gen  Doppelsalze  mit  einander  zu  bilden. 

Bisher  kannte  man  nur  folgende  Verbindungen'  des  Am- 
moniaks mit  der  Kohlensäure  im  festen  Zustande: 

1}  Das  wasserfreie  neutrale  kohlensaure  Ammoniak, 
N2  H6  +  CO*'  2)  Das  anderthalb  kohlensaure  Ammoniak 
2  N4  H6  +  3  C02  +  2  II20  oder  vielmehr  das  anderthalb 
kohlensaure  Ammoniunioxyd  2  Na  II8Ö  +  3  C0.2  und  3) 
das  zweifach  kohlensaure  Ammoniak,  N2  II6  +  2  C0.2  +  2 
HtO  oder  Nt  II80  +  2  C02  +  aq. 

Bei  der  Analyse  der  Verbindungen  der  Kohlensäure  mit 
dem  Ammoniak  wurde  das  Ammoniak  und  die  Kohlensäure 
unmittelbar,  der  Wassergehalt  aber  durch  den  Verlust  be- 
stimmt. 

Die  Bestimmung  des  Ammoniaks  konnte  am  genauesten 
geschehen.  Das  kohlensaure  Ammoniaksalz  wurde  in  einer 
verschliefsbaren  Flasche  mit  einem  Gemisch  von  gleichen 
Theilen  Salzsäure  und  Alkohol  Übergossen,  nach  Entwicke- 
lung  alier  Kohlensäure,  die  Auflösung  mit  Alkohol  (von  DO- 
CK» pCt)  verdünnt,  und  dann  ein  Ueberschufs  von  Platinchlo- 
rid und  |  vom  Volum  des  Alkohols  an  Aether  zugesetzt. 
Der  Niederschlag  von  Ammoniumplatinchlorid  wird  nach  12 
Stunden  mit  einem  Gemenge  von  starkem  Alkohol  und  Aether, 
worin  er  ganz  unlöslich  ist,  ausgewaschen  und  iu  einem  Pia- 
tintiegel vorsichtig,  zuerst  mit  aufgelegtem  Deckel  geglüht. 

Die  Bestimmung  der  Kohlensäure  geschah  nach  zwei 
Methoden.  Die  genauesfe^Äethode  ist  die ,  sie  in  Itohlen- 
saure  Baryterde  zu  verwandeln  und  aus  dem  Gewichte  dersel- 
ben das  der  Kohlensäure  zu  berechnen.  Man  löst  in  einer 
genau  verschliefsbaren  Flasche  das  Ammoniaksalz  in  nicht  zu 
wenig  kaltem  Wasser  auf,  setzt  dann  Chlorbarium  und,  wenn 
die  zu  untersuchende  Verbindung  nicht  aus  neutralem  koh- 
lensaurem Ammoniak  bestand,  reines  Ammoniak  zu,  wäscht 
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den  Niederschlag,  nach  12st  findigem  Stehen,  mit  kochendem 
Wasser  aus  und  glüht.  —  Chlorcalcium  läfst  sich  nicht  gleich 
vortheilhaft  zur  Fällung  der  Kohlensäure  auwenden,  da  sich 
der  Niederschlag  sehr  fest  an  die  Wände  der  Flasche  ansetzt, 
auch  das  Glühen  des  kohlensauren  Kalke  seine  Unannehm- 
lichkeiten  hat. 

Bei  der  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  den  neutralen 
Verbindungen  wurde  dieselbe  durch  Chiorbariiimaunösung 
ohne  Ammoniakzusatz  gefällt.  Ist  die  Auflösung  des  neutra- 
len kohlensauren  Ammoniaks  sehr  verdünnt,  zu  erfolgt  zuerst 
durch  Chlorbarium  keine  Fällung,  was  characteristisch  für 
das  neutrale  Salz  ist.  In  der  von  dem  kohlensauren  Baryt 
getrennten  Flüssigkeit  entstand  mit  Ammoniak  in  der  Regel 

noch  ein  geringer  Niederschlag,  weil  es  nicht  gut  möglich  ist, 

* 

das  kohlensaure  Ammoniak  vollkommen  neutral  zu  erhalten. 

Nach  der  zweiten  weniger  genauen  Methode  der  Kohlen- 
säurebestimmung wurde  eine  gewogene  Menge  des  Salzes  in 
einem  graduirten  Cylinder  über  Quecksilber  durch  Salzsäure, 
in  der  kurz  vor  dem  Versuch  etwas  kohlensaures  Ammoniak 
aufgelöst  worden  war,  zersetzt.  Diese  Methode  gab  in  der 
Regel  etwas  weniger  Kohlensäure  als  man  erhalten  sollte. 

1.   Das  neutrale  wasserfreie  kohlensaure  Ammoniak. 

Das  neutrale  kohlensaure  Ammoniak  bildet  sich  bekannt- 
lich beim  Zusammenbringen  von  trocknem  Ammoniak-  und 

Kohlensäure -Gas  und  zwar  verbinden  sich,  nach  Gay-Lus- 

» 

sacs  später  von  J.  Davy  bestätigten  Versuchen,  hierbei  im- 
mer zwei  Volumina  des  ersteren  mit  einem  Volum  des  letz- 
teren Gases. 

Ich  habe  die  Versuche  von  Gay-Lussac  nur  in  der  Ab- 
sicht wiederholt,  um  zu  sehen,  ob  beim  Ueberschufs  von  Am- 
moniak sich  beide  Gase  in  dem  oben  angegebenen  Verhältnisse 
verbanden ;  die  Resultate  sind : 
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1)  29,7  Vol.  Kohlensaure  verbaiideu  sich  mit  61  VoL  Ammoniakgas 

2)  24,9    —  —  —  —      49,75  — 

3)  20,1    —  —  —  —      38,15  — 

Da  die  Verbindung  des  Ammoniaks  mit  dem  Kohlensäure- 
gas  sich  nur  langsam  bildet ,  so  bemerkt  man  an  einem  mit 
Ammoniak  benetzten  Glasstabe  keine  Nebel,  wenn  derselbe 
über  eine  Auflösung  eines  kohlensauren  Alkalis  gehalten  wird, 
aus  welcher  man  mittelst  Schwefelsäure  die  Kohlensäure 
entbindet. 

Zur  Darstellung  des  neutralen  Salzes  in  gröfserer  Menge 
läfst  man  am  besten  die  beiden  getrockneten  Gase  durch 
mehrere ,  von  aufsen  erkältete ,  Glasröhren  strömen ,  woraus 
das  Salz,  durch  Zerschneidung  der  Röhren,  schnell  heraus- 

* 

genommen  werden  kann.  Bei  der  Verbindung  der  Gase  tritt 
deutliche  Temperaturerhöhung  ein. 

Bei  der,  wie  oben  angegeben,  ausgeführten  Analyse  wur- 
den 55,45  pCt.  Kohlensäure  und  44,69  pCt.  Ammoniak  erhal- 
ten, was,  in  Betracht,  dafs  die  Verbindung  noch  eine  sehr 
kleine  Menge  wasserhaltiges  zweifach  kohlensaures  Ammo- 
niak  enthielt,  mit  der  Formel  N2  II«,  C0.2  übereinstimmt, 
welche  56,31  pCt.  Kohlensäure  und  43,69  pCt.  Ammoniak 
verlangt. 

Es  ergibt  sich  hieraus,  dafs  aus  der  Auflösung  des  was- 
serfreien kohlensauren  Ammoniaks  die  Bestandtheile  dessel- 
ben durch  dieselben  Reagentien  quantitativ  abgeschieden  wer- 
den können,  wie  aus  den  anderen  wasserhaltigen  Verbindun- 
gen des  Ammoniaks  mit  der  Kohlensäure ;  in  dieser  Bezie- 
hung verhält  sich  also  das  kohlensaure  Salz  anders,  als  das 
wasserfreie  schwefelsaure  Ammoniak. 

• 

Das  wasserfreie  neutrale  kohlensaure  Ammoniak  ist  sehr 
leichtlöslich  in  Wasser;  es  riecht  im  festen  Zustande,  wie 
alle  Verbindungen  der  Kohlensäure  mit  dem  Ammoniak,  nach 
freiem  Ammoniak ,  es  ist  sehr  flüchtig  und  zwar  ohne  Zer- 
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setsung,  so  dafs  das  mehrmals  sublimirte  Sali  bei  der  Analyse 
immer  eine  gleiche  Zusammensetzung  zeigte. 

Die  Bestimmung  des  spec.  Gew.  des  Dampfes  konnte,  da 
das  Salz  bei  keiner  sehr  hohen  Temperatur  sich  verflüchtigt, 
nach  der  Methode  von  Dumas  ausgeführt  werden;  zwei  Ver- 
suche gaben  folgende  Resultate: 


Gewicht  der  mit  atrn. 
Luft  gefüllten 
Glaskugel. 

^  o>  s 
*5  £  9 
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Volumeu  der 
Glaskugel. 

Rückständige 
atm.  Luft. 

Berechnet,  spec. 
Gewicht. 

L 

Gram. 

Gram. 

176,»25 

Millira. 

Cub.-C. 

62,408 

02,099 

C. 

759,8 

602,76 

1  0,75 

0,9048 

11. 

61,676* 

Gl, 383 

140° 

6,75 

753,1 

597 

1  6,5 

0,8936 

Aber  1  Vol.  Kohlensäure  =  1,52400 
2  —  Ammoniak    =  1,18240 

2,70640. 

Das  berechnete  spec.  Gew.  des  Dampfea  ist  0,90213  j  ei 
lind  daher  in  dem  Dampfe  des  kohlensauren  Ammoniaks  die 
gasförmigen  Bestandteile  ohne  Condensation  verbunden« 

Bineau*)  will  die,  diesen  Versuchen  widersprechende 
Bemerkung  gemacht  haben,  dafs  das  durch  Erhitzen  des  Sal- 
zes erhaltene  gasförmige  Product  Seine  Gasform  behält  bei 
einer  niedrigeren  Temperatur  als  die  ist«  bei  welcher  es  sich 
gebildet  hat.  Aber  seine  Angabe  des  spec.  Gew.  des  Dam-* 
pfes  stimmt  ganz  mit  den  von  mir  erhaltenen  Resultaten  über« 
ein,  obgleich  er  dasselbe  auf  eine  scheinbar  sehr  unsichere 
Weise  bestimmte«  indem  er  das  Sala  lange  Zeit  mit  einem 
gemessenen  Volum  von  atmosphärischer  Luft  in  Berührung 

•)  AnuaL  da  chim.  et  de  phfrs.  Bd.  LXVII.  S.  240  u.  Bd.  LXVIII 
8.  434. 
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und  es  in  derselben  verdampfen  Hefs ;  er  behandeite  darauf 
wenige  Cnb.  Cent.  de9  Gemenges  abwechselnd  mit  trockner 
Kleesäure  und  mit  Kali,  und  erhielt  durch  die>e  das  Volum 
des  Ammoniaks  uud  der  Kohlensaure. 

Von  trocknem  Chlorwasserstoffgas  wird  das  wasserfreie 
kohlensaure  Ammoniak  erst  bei  gelinder  Erwärmung  in  Sal- 
miak umgewandelt,  naturlich  ohne  Wasserentwickelung. 
?  Durch  trockenes  Chlorgas  wird  das  wasserfreie  kohlen- 
saure Ammoniak  erst  nach  mehrtägiger  Einwirkung,  unter 
Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Stickgas,  in  Salmiak  ver- 
wandelt. Es  bildet  sich  hierbei  auch  kein  Wasser  und  kein 
Chlorstickstoff.  Das  gewöhnliche  anderthalb  kohlensaure  Am- 
moniak  geht  langsam  >  unter  sichtlicher  Absonderung  von 
Walser  und  ohne  Bildung  von  Chlorstickstoff,  in  Salmiak  über. 

Beim  Erwärmen  des  wasserfreien  kohlensauren  Ammo- 
niaks  in  einer  Atmosphäre  von  schwefligsaurem  Gas  verwan- 
delt es  sich  in  ein  oraniengelbes  Sublimat  von  wasserfreiem 
schwefligsaurem  Ammoniak.  Das  gewöhnliche  Sesquicarbonat 
Wird  in  der  Kälte  nicht  davon  verändert;  beim  Erwärmen 
gublimirt  zuerst  gelbes  wasserfreies,  später  weifses  wasserhal- 
tiges schwefligsaures  Ammoniak ,  was  man  sich  dadurch  er- 
klären kann,  wenn  man  sich  das  Sesquicarbonat  zusammenge- 
setzt denkt  aus  wasserfreiem  einfach  kohlensauren  und  was- 
serhaitigem  zweifach  kohlensauren  Ammoniak. 

Beim  Erwärmen  von  wasserfreiem  kohlensaurem  Ammo- 
niak in  trocknem  Schwefel  wasserstoffgas  entsteht  Schwefel- 
wasserstoff-Ammoniak, ohne  Bildung  von  Wasser.  Das  Ses- 
quicarbonat erleidet  auch  erst  beim  Erhitzen  und  nur  zum 
Theil,  dieselbe  Veränderung. 

Leitet  man  die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure 
auf  gepulvertes  anderthalb  kohlensaures  Ammoniak,  so  bildet 
sich  unter  Aufbrausen  gewöhnliches,  wasserhaltiges  schwefel- 
saures Ammoniak ;  das  neutrale  wasserfreie  kohlensaure  Ani- 
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moniak  verliert  dagegen  bei  demselben  Vernich  die  Kohlen- 
säure ohne  Brausen  und  verwandelt  sich  in  wasserfreies 
schwefelsaures  Ammoniak. 

Das  neutrale  kohlensaure  Ammoniak  läfst  sich  aus  dem 
Sesquicarbonat  auf  verschiedene  Weise,  jedoch  nicht  im  trok- 
kenen  Zustande  gewinnen.  -  Auf  keine  Weise  läfst  es  sich  aus 
einer  Auflösung  krystallisirt  erhalten.  Die  Auflösungen  aller 
Verbindungen  der  Kohlensäure  mit  dem  Ammoniak,  welche 
mehr  Kohlensäure  enthalten ,  als  das  neutrale  Salz ,  verlieren 
beim  Erhitzen  Kohlensäure  und  verwandeln  sich  in  die  neu- 
trale  Verbindung  ;  verdampft  man  sie  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur (im  luftleeren  liaume ,  über  Schwefelsäure  oder  Kali- 
-Hydrat)  so  verlieren  sie  Ammoniak  und  gehen  in  saure  koh- 
lensaure Salze  über. 

'  Eine  Auflösung  von  anderthalb  oder  doppelt  kohlensau- 
re» Ammoniak  wird ,  wenn  sie  einige  Zeit  gekocht  worden 
ist,  durch  überschüssiges  Chlorbarium  oder  Chmrcalcium  voll- 
ständig gefallt,  so  dafs  reines  Ammoniak  in  dem  Fiitrat  keine 
Trübung  mehr  hervorbringt.  Bei  fortgesetztem  Kochen  ver- 
flüchtigt sich  bekanntlich  das  Salz  vollständig  aus  der  Auf- 
lösung. 

Destlllirt  man  nach  Hünefeldt*)  festes  Sesquicarbonat 
mit  Alkohol,  so  entweicht  zuerst  mit  dem  Alkohol  Kohlen- 
saure, dann  sublimirt  festes,  neutrales  kohlensaures  Ammo- 
niak. Diese  Thatsache  ist  richtig,  es  ist  indessen  unmöglich 
du  mit  Alkohol  befeuchtete  neutrale  Salz ,  ohne  Ammoniak- 
verlust  zu  trocknen ;  am  besten  gelingt  diefs  im  luftleeren 
Räume  über  Schwefelsäure.  ■ 

Ein  auffallendes  Resultat  erhielt  ich ,  als  ich  das  feuchte 
Salz  unter  die  Luftpumpe  mit  gebranntem  Kalk  und  cssig  m 
saurem  Bleioxyd  brachte.    Das  kohlensaure  Ammoniak  ver- 
-  

•'  •)  Jonrn.  f.  prakt.  Cbcml«  Bd.  VII.  8.  25. 
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flüchtigte  sich  früher  als  der  Alkohol  und  verband  sich  mit 
dem  Bleisalz  zu  einer  aufgequollenen ,  weifsen ,  schmierigen 
Masse,  die  mit  Säuren  brauste  und  beim  Auflösen  in  Wasser 
kohlensaures  Bleioxyd  zurücklief«.  Der  Alkohol,  der  au  die- 
sen  Versuchen  wasserfrei  angewandt  worden  war,  blieb  flüssig 
zurück  und  enthielt  nur  wenig  Ammoniak. 

Es  scheint  sich  hieraus  zu  ergeben,  dafs  sich  das  kohlen- 
saure Ammoniak  mit  einigen  Salzen  verbindet;  jedoch  wohl 
nur  unter  besonderen  Umständen,  namentlich  nicht  bei  Aus- 
schlufs  von  jeder  Spur  von  Wasser  oder  Alkohol  oder  bei  ge- 
wöhnlichem Luftdruck.  Geschmolzenes  Chiorcalcium  oder 
essigsaures  Natron,  mit  wasserfreiem  kohlensaurem  Ammoniak 
in  Flaschen  zusammengebracht,  absorbirten  nichts  davon,  selbst 
nicht  beim  Befeuchten  mit  Wr asser  oder  Alkohol.  _i 
Bei  allen,  auf  verschiedene  Weise  modificirten  Versu- 
chen, das  mit  Alkohol  befeuchtete  neutrale  Satz  zu  trocknen, 
war  immer  der  Erfolg  der,  dafs  das  Salz  feucht  blieb  oder 
sich  vor  dem  Trocknen  verflüchtigte  oder  dafs  es ,  wenn  es 
wirklich  trocken  wurde,  nicht  mehr  neutral  War. 

Bei  der  Destillation.des  Sesquicarbonats  mit  Aether  fin- 
den dieselben  Erscheinungen  wie  mit  Alkohol  statt,  nur  ver- 
flüchtigt sich  mit  dem  Aether  eine  weit  geringere  Menge  von 
kohlensaurem  Ammoniak. 

Die  einzige  Methode,  die  mir  glückte,  ein  trocknes  neu- 
trales kohlensaures  Ammoniak  zu  erhalten ,  war ,  aufser  der 
durch  Verbindung  der  Gase,  die  Sublimation  eines  Gemenges 
von  wasserfreiem  schwefelsaurem  Ammoniak  und  kohlensau- 
rem Natron.  Bei  Vermeidung  alier  Feuchtigkeit  erhält  man 
ein  eben  so  reines  Produkt,  wie  durch  Mengung  der  Gase. 

Der  Umstand,  dafs  das  wasserfreie  kohlensaure  Ammo- 
niak auf  keine  Weise  mit  der  zur  Bildung  von  Ammonium- 
oxyd nöthigeu  Quantität  Wasser  verbunden  werden  kann,  ist 
insofern  bemerkenswerth,  als  das  kohlensaure  Ammoniak  sich 
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in  seiner  wassrigen  Auflösung  gerade  so  verhält,  wie  die  Auf- 
lösungen der  Amnioniurnoxydsalze. 

Die  Theorie  der  Ammoniumoxydsalze  von  Berzelius 
ist  so  ansprechend  und  mit  Recht  von  so  vielen  Chemikern 
angenommen,  dafs  die  Zusammensetzung  und  Eigenschaften 
des  wasserfreien  kohlensauren  Ammoniaks  nicht  hinreichen, 
sie  minder  wahrscheinlich  zu  machen.  Man  mute  sich  das- 
selbe daher  als  einen  Körper  eigener  Art  vorstellen,  der  sei- 
ner Zusammensetzung  nach,  mit  dem  wasserfreien  schwefel- 
sauren und  schwefligsauren  Ammoniak  in  eine  Klasse  gehö- 
rend ,  von  letzteren  in  seinem  Verhalten  gegen  Keagentien 
indessen  wesentlich  abweicht. 

Ich  habe  noch  einige  wasserfreie  Verbindungen  des  Am- 
moniaks mit  Sauerstolfsäuren  dargestellt,  deren  wässerige 
Auflösungen  sich  von  den  entsprechenden  Ammoniumoxyd- 
salzen  in  ihrem  Verhalten  nicht  unterscheiden  und  die  also 
dem  kohlensauren  Ammoniak  analog  sind, 

//.    Neutralea  wasserhaltiges  kohlensaures  Ammoniak. 

Erhitzt  man  käufliches  anderthalb  kohlensaures  Ammo- 
niak gelinde  in  einer  Retorte,  deren  Hals  durch  eine  unter 
Quecksilber  tauchende  Glasröhre  verlängert  ist,  so  entweicht 
zuerst  reine  Kohlensäure  und  am  äufsersten  Ende  des  Rctor- 
-  tenhals.es  setzt  sich ,  als  flüchtigstes  der  festen  Destülations- 
producte  ein  krystallinisches  Salz  an,  dessen  Auflösung  durch 
Chlorbarium  oder  Chlorcalcium  vollständig  gefällt  wird.  Bei 
fortgesetzter  gelinder  Hitze  schmilzt  das  Salz  und  es  sublimi- 
ren  andere  Verbindungen ;  erhitzt  man  gleich  anfangs  stär- 
ker, so  bildet  sich  wenig  des  neutralen  Salzes. 

Ein  Gemenge  von  Salmiak  und  kohlensaurem  Natron  gibt 
bei  Erhitzung  unter  denselben  Umständen  dasselbe  Salz.  Die 
Zusammensetzung  dieses  Salzes  ist  nach  der  Analyse ;  I 
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gefunden  bertchual 

h     *  IL 

1  Aeq.  Ammoniak     ....    39,27  —  40,26  —  39,20 

X  At.   Kohlensäure  ....    50,09  —  51,49  —  50,52 

|    _   Wasser     .    .    .    .    .    10,64  —   8,25  —  10,28 

100,00     100,00   —  100,00. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  ist  sehr  auffallend. 
Vom  Wasser  ist  nur  halb  so  viel  vorhanden,  als  nöthig  ist, 
um  das  Ammoniak  in  Ammoniumoxyd  zu  verwandeln.  Es  ist 
bisweilen  schwer,  das  Salz  iu  vollkommener  Reinheit  zu  er- 
halten, wie  sich  diefs  aus  der  Analyse  II  ergibt 

Das  wasserhaltige  neutrale  kohlensaure  Ammoniak  kann, 
ohne  sich  in  seiner  Zusammensetzung  wesentlich  zu  ändern, 
wiederholt  sublirairt  werden ;  auch  wird  es,  wie  sich  aus  meh- 
reren Analysen  ergab,  in  denen  das  Product  von  fünfmaliger 
Sublimation  untersucht  wurde,  dadurch  nicht  wasserfrei. 

Wie  später  gezeigt  werden  wird,  bildet  das  wasserfreie 
kohlensaure  Ammoniak  vorzugsweise  mit  dem  zweifach  koh- 
lensaureu  Ainmoniumoxyd  Doppelsalze.  Diese  Neigung  scheint 
es  auch  gegen  das  einfach  kohlensaure  Ammoniumoxyd  zu 
zeigen,  das  für  sich  nicht  im  festen  Zustande  zu  existireu 
scheint.  Der  wahrscheinlichstcAusdruck  für  die  Constitution 
des  neutralen  wasserhaltigen  kohlensauren  Ammoniaks  ist  also 
wohl  die  Formel  €02,  N4  H6  +  CO*,  N4  Hö0. 

Das  wasserfreie  neutrale  Salz  scheint  sich,  wenn  es  nicht 
sehr  vor  Feuchtigkeit  geschützt  aufbewahrt  wird,  in  die  was- 
haltige  neutrale  Verbindung  umzuwandeln.  Bei  der  Analyse 
eines  solchen  subiimirten  Salzes  wurde  40,46  pCt.  Ammoniak 

und  52,72  pCt.  Kohlensäure  erhalten,  J 

...  .  •    »  •  ;«i 

III    Anderthalbfach  kohlensaures  Ammoniaks  , 

Diefs  ist  bekanntlieh  das  im  Handel  vorkommende  Site 
Ich  habe  dasselbe  mehrmals  analysirt  und  gefunden,  dafs, 
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wenn  es  nicht  auf  der  Oberfläche  verwittert  und  in  Bicarbo- 
nat übergegangen  war,  es  zwar  meistenteils,  aber  nicht  im- 
mer, die  von  R.  Phillips  angegebene  Zusammensetzung  hat. 
Die  Analysen  geschahen  mit  Quantitäten,  die  von  verschiede- 
nen Fabriken  bezogen  waren. 

I.  II.  III. 

Kohlensäure     50,55   —   53,40    —  50,23 

Ammoniak  28,66  —  30,70 
Die  Verschiedenheiten  erklären  sich  aus  der  Bereitung 
des  Salzes.  Ist  dasselbe  unmittelbar  durch  Destillation  von 
kohlensaurem  Kalk  und  Salmiak  oder  schwefelsaurem  Ammo- 
niak bereitet  worden,  so  ist  es  anderthalbfach  kohlensaures 
Ammoniak  ;  wurde  es  aber  in  der  Fabrik,  vielleicht  um  es  zu 
reinigen,  noch  einmal  destillirt,  so  hat  sich  dasselbe  in  |  koh- 
lensaures Ammoniak  verwandelt.  Die  nach  der  Formel  3  C02, 
2  N2  H6  -f-  2  aq.  berechnete  Zusammensetzung  ist: 
Ammoniak     ..........  28,92 

.  .     tri«         w  t  •  /  ■  «      I      '  |       . .       t  • 

Kohlensäure  55,01 

Wasser  15,17  : 

100,00. 

«  * 

Man  sieht,  dafs  bisweilen  im  Handel  ein  Salz  vorkommt, 
das  gegen  31  pCt.  Ammoniak  51  pCt.  Kohlensäure  enthalt. 
Diera  ist  £  kohlensaures  Ammoniak. 

Seiner  Zusammensetzung  nach  Jäfst  sich  das  anderthalb 
kohlensaure  Ammoniak  als  eine  Verbindung  von  wasserfreiem 
neutralen  Salze  mit  wasserhaltigem  Bicarbonat  von  Ammonium- 
oxvd  (CO*,  Nt  H6)  +  (2  COa,  Na  II80  +  aq.)  betrachten, 
oder  wenn  man  glaubt,  dafs  das  wasserfreie  neutrale  Salz  nicht, 
in  Verbindung  mit  wasserhaltigem  Ammoniuinoxydsaiz  exi- 
«tiren  könne,  so  liefse  sich  die  Formel  (CO*,  N.2  H80)  -f- 
(2  COu  Na  HaO)  als  die  richtigere  annehmen.  Die  eretere 
Formel  wäre  vorzuziehen,  theils  weil  das  Bicarbonat  von  Am- 
rooniumoxyd  für  sich  nur  mit  Wasser  und  wenigstens  mit  X 
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A t.  Wasser  dargestellt  werden  kann ,  theiis  weil  sich  an  der 
Lnft  auä  dem  Sesquicarbonat,  wie  welter  unten  angegeben  Ist, 
wasserfreies  neutrales  kohlensaures  Ammoniak  verflüchtigt 
und  wasserhaltiges  Bicarbonat  von  Ammoniumoryd  zurückbleibt 

Diese  Ansicht  wird  durch  neuere  Versuche  von  Scanlan 
und  durch  Ältere  von  Daiton  in  hohem  Grade  bestätigt.*) 
Sie  fanden,  dafs,  wenn  das  anderthalb  kohlensaure  Ammoniak 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  wiederholt  mit  weniger  Wasser 
behandelt  wird,  als  notwendig  ist,  um  es  vollständig  aufzu- 
lösen ,  die  ersten  gesättigten  Auflösungen  ein  gröfseres  spec. 
Gewicht  hatten ,  als  die  letzteren.  In  dem  Maafse  als  das 
spec.  Gewicht  der  Auflösungen  abnahm,  war  der  Geruch  nach 
Ammoniak  schwächer ;  die  letzte  Auflösung  gab  Krystalle  von 
Bicarbonat.    Sie  schlössen  hieraus,  dafs  entweder  das  Sesqui- 
carbonat ein  Gemenge  von  2  Salsen  sey  oder  dafs  das  Waaser 
dasselbe,  wie  die  Wismuthsalze,  in  2  Salze  von  ungleichen 
Sättigungsgraden  zerlegt.    Würde  indessen  letztere  Wirkung 
etattflnden,  so  müfste  das  schwerer  lösliche  Salz  als  Pulver 
übrig  bleiben ,  was  picht  der  Fall  ist ,  denn  es  bleibt  als  ein 
-  Skelett  zurück, 

Die  krystallinische  Structur  des  Salzes  zeigt  offenbar, 
dafs  es  kein  Gemenge,  sondern  nach  bestimmten  Verhältnis- 
sen zusammengesetzt  ist ,  wie  diefs  auch  durch  die  Auaivsen 
bestätigt  wird.  Aber  die  eben  erwähnten  Versuche  beweisen» 
dafs  es  ein  Doppelsalz,  aus  J  At.  neutralem  und  1  At.  zweifach 
kohlensaurem  Ammoniak  ist,  welche  beide  Bestandteile  durch 
Wasser  nach  ihrer  Auflöslichkeit  in  demselben  getrennt  wer» 
den  können.  Diese  Trennung  ist  immer  nur,  da  beide  Salze 
vollständig  auflöslich  sind,  Annähernd, 

Die  Verwandtschaft  zwischen  den  beiden  Bestandteilen 
in  einem  Doppelsalze  ist  verschieden.   Das  Carbonat  des  Am- 

■   .  . 

% 

*)  The  Atheuaeum  1838  N.  565.  S.  59S. 
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moniaks  ist  mit  dem  Carbonate  im  Sesqoicarbonate  des  Am- 
moniak« in  so  fern  nur  schwach  verbunden,  als  schon  Wasser 
eine  Trennung  beider  bewirken  kann.  Etwas  Aehnliches  fin- 
den wir  bei  mehreren  Doppelsalzen ,  die  aus  einem  schwer 
uud  einem  leichter  auflöslichen  Salze  zusammengesetzt  sind. 
Aus  dem  Brogniartin  (Glauberit),  einem  krystallisirten  Dop- 
pelsalze aus  schwefelsaurem  Kalk  und  schwefelsaurem  Natron» 
löst  Wasser  nur  letzteres  auf;  ebenso  wird  aus  dem  Polyhallit 
Ton  Ischl  nach  Strome^  er  durch  Wasser  schwefelsaures  Kall 
und  schwefelsaure  Talkerde  aufgelöst,  während  schwefelsaurer 
Kalk  zurückbleibt  u.  s.  w. 

Die  meisten  der  anderen  ähnlich  zusammengesetzten  Dop- 
pelsalze widerstehen  der  Zersetzung  durch  Wasser  vollkom- 
men. Der  gewöhnliche  Alaun  löst  sich  gleichförmig  in  Was- 
ser auf,  ohne  dafs  dasselbe  die  leicht  lösliche  schwefelsaure 
Thonerde  von  dem  schwefelsauren  Kali  zu  trennen  vermag. 
Aehnlich  verhält  sich  zweifach  schwefelsaures  Kali,  das  als 
ein  Doppelsalz,  aus  schwefelsaurem  Zlaü  und  Schwefelsäure- 
hydrat, betrachtet  werden  mufs,  gegen  Wasser;  aus  diesem 
Salze  scheidet  aber  Alkohol  unlösliches  schwefelsaures  Kalt 
ab  und  nnd  löst  das  ■Schwefelsäurehydrat  auf,  während  der 
Alaun  der  Zersetzung  durch  wasserhaltigen  Alkohol  wider- 
steht, obgleich  die  schwefelsaure  Thonerde  darin  auflöslich  ist. 

Wird  das  anderthalb  kohlensaure  Ammoniak ,  namentlich 
Im  gepulverten  Zustande,  in  schlecht  verschlossenen  Geraisen 
aufbewahrt,  so  entweicht  das  flüchtigere  neutrale  Salz,  und 
zwar  wasserfrei,  während  doppelt  kohlensaures  Ammoniumoxyd 
mit  1  At.  Wasser  rein  zurückbleibt 

Die  Doppelsalze,  welche  das  Carbonat  des  Ammoniaks 
mit  dem  Bicarbonate  bildet,  sind  in  sofern  ungewöhnlicher 
Art,  als  sonst  die  einzelnen  Salze  anderer  DoppeUalze  auf 
einer  und  derselben  Sättigungsstufe  stehen,  was  hierbei  nicht 
der  Fall  ist.    Wir  müssen  indessen  bestimmt  2  Arten  von 
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Doppelsalzen  unterscheiden.    In  der  einen»  die  Mehrzahl 
ausmachenden,  Art  stehen  die  einzelnen  Salle  auf  derselben 
Sättigungsstufe;  in  ihnen  wird  gewöhnlich  die  Hälfte  oder 
ein  inderer  bestimmter  Theil  der  einen  Base  durch  ein  Aeq. 
einer  indem  ersetzt  und  das  eine  Salz  kann  daher  in  ihnen 
nicht  die  Rolle  einer  Säure  oder  Base  spielen ,  wie  man  diefe 
früher  wohl  annahm.    In  den  Doppelsalzen  der  anderen  Art 
hingegen,  worin  die  beiden  Salze  nicht  anf  derselben  Sät- 
tigungsstufe stehen,  kann  man  das  eine  als  den  sauren,  das 
andere  als  den  basischen  Bestandteil  betrachten.  Gewisse 
Verbindungen  der  Kohlensäure,  der  Kieselsäure  und  anderer 
schwachen  Säuren  mit  Basen  gehören  hierher;  und  auch  das 
Vermögen  der  Borsäure,  beim  Schmelzen  alle  Substanzen  von 
sauren  und  basischen  Eigenschaften  aufzulösen,  beruht  auf  der 
Neigung  Doppelsalae  dieser  zweiten  Art  zu  bilden. 

In  den,  zu  dieser  Klasse  gehörenden,  Verbindungen  des 
neutralen  mit  dem  zweifach  kohlensauren  Ammoniak  ist  na- 
türlich ersteres  die  Base,  letzteres  der  saure  Bestandtheil. 
pie  Neigung  des  neutralen  Salzes  mit  dem  zweifach  sauren 
ein  Doppelsalz  zu  bilden,  weun  Salmiak  oder  schwefelsaures 
Ammoniak  mit  kohlensaurem  Kalk  oder  einem  trocknen  koh- 
lensauren. Alkali  der  Destillation  unterworfen  wird,  beruht 
zum  Theil  darauf,  dafs  das  kohlensaure  Amraoniumoxjd,  wei- 
ches sich  hierbei  eigentlich  bilden  sollte,  für  sieh  nicht,  wie 
schon  erwähnt,  im  festen  Zustande  zu  existiren  scheint.  Es 
wird  defshalb  im  Aufange  Ammoniak  entwickelt,  was  gemein- 
schaftlich mit  so  viel  Wasser  entweicht,  als  zur  Bildung  voa 
Ammoniumoxyd  nöthig  wäre,  während  das  anderthalb  kohien- 
saure  Ammoniak  gebildet  wird.  Aus  3  At.  kohlensaurem 
Ammoniumoxvd,  die  aus  dem  Gemenge  durch  Erhitzung  ent- 
weichen sollten,  bildet  sich  1  At.,  kohlensaures  Ammoniak, 
I,  At  wasserhaltiges  Bicarbonat,  welche  beide  das  Doppelssl« 
ausmachen,  und  es  entweicht  1  At.  Ammoniak  nnd  1  At.  Wasser, 
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3  CO,,  -h»-Nt  +  3  HaO  =  (CO,,  N2  W«)  +  (2  C0tl 
N*  H80  +  H*0)  +  N»  H5  +  H,0.  ~  Fängt  man  bei 
dieser  Operation  die  Destillationsproducte  der  Reihe  nach, 
wie  sie  sich  erzeugen,  über  Quecksilber  auf,  so  erhall  man 
tnerst  reines  Ammoniak  und  später  kommen  die  Zcrsetzungs- 
producte  des  gewöhnlichen  Sesquicarbonats. 

i 

ir.    Anderthalbfach  kohlensaures  Ammoniak  mit  einem  grös- 
seren Wassergehalt. 

•  •  • 

Erhitzt  man  das  käufliche  Sesquicarbonat  in  einer  Retorte, 
deren  Hais  sich  in  eine  lange  Glasröhre  endigt,  längere  Zeit 
gelinde,  so  entwickelt  sich  anfangs  Kohlensäure,  dann  subli- 
mirt  an  den  änfsersten  Theilen  der  Glasröhre  zuerst  wasser- 
haltiges neutrales  kohlensaures  Ammoniak  ,  welches ,  je  näher 
sich  das  Sublimat  an  der  Retorte  ansetzt,  immer  mehr  Koh- 
lensäure enthält,  als  dem  neutralen  Salze  entspricht.  In  der 
Retorte  bleibt  endlieh  eine  klare  Flüssigkeit  zurück,  aus  der 
beim  Erkalten  ein  tafelförmiges  Salz  in  reichlicher  Menge 
hcrauakrystallisirt.  Die  Krystallisation  dauert,  in  verschlos- 
senein Gefafsen,  einige  Wochen  hindurch,  uud  die  Mutter- 
lauge enthält  alsdann  nur  neutrales  kohlensaures  Ammoniak. 

Das  aus  der  Auflösung  krystallisirte  Salz  bildet  dünne, 
wahrscheinlich  symmetrisch  sechsseitige  Täfeln,  die  an  der 
Luft  verwittern  und  mit  der  Zeit  wie  das  gewöhnliche}  Ses- 
quicarbonat in  zweifach  kohlensaures  Ammoniak  übergehen. 
Nach  der  Analyse  besitzt  es  die  folgende  Zusammensetzung  £ 

-  ,,«..  gefuudeu        berechnet;     /  .  .. 

2  Ae%,  Ammoniak    j.  .  .  -  23,60   —   2*56,  \  lim 
....    3  Ak  Kohlensaure   .    .   45,35   —    45,5»  :  ^ 

5  —  Wasser  ,    .   .  ,   30,06   -   30,8»  ^ 

»  100,00   —  100,00.  u! 

Zwei  weitere  Bestimmungen  der  Kohlensaure  als  Gas 
gaben  44,61  und  44,69  pCt.  Kohlensäure.  —  Das  Vcrhältnife 
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der  Kohlensaure  zum  Ammoniak  itt  wie  im  gewöhnlichen 
Sesquicarbonat ;  nur  der  Wassergehalt  ist  ungleich  gröfser  als 
im  letzteren. 

Als  Doppelsall  betrachtet  würde  die  Zusammensetzung 
durch  die  Formel  (CO*  +  N2  H«)  +  (2  C02,  Nj  H80) 
+  4  aq.  ausgedrückt  werden  müssen. 

F.   Fünf-  Viertel  kohlensaures  Ammoniak. 

Diefs  ist  das  bei  der  langsamen  Destillation  des  gewöhnli- 
chen  Sesquicarbonats  sich  im  Halse  und  der  Wölbung  der 
Betörte  in  krystallinischen  Krusten  und  Massen  ansetzende 
Sublimat.  Von  dem  gewöhnlichen  Sesquicarbonat  unterschei- 
det es  sich  nur  durch  seine  Zusammensetzung. 

Diese  ist  nach  der  Analyse : 

gefunden  berechnet 

4  Aeq.  Ammoniak     .    .   31,13   —  31,85 

5  At.  Kohlensäure  .  .  52,92  —  51,38 
4   -  Wasser.    .    .    .    15,95   —  16,17 

100,00  —  100,00. 
.  Seiner  Zusammensetzung  nach  tätet  es  sich  als  ein  Dop« 
pelsalz  von  gewöhnlichem  Sesquicarbonat  mit  dem  für  sich 
nicht  darstellbaren  neutralen  kohlensauren  Ammoniumoxvd 
betrachten  ;  da  aber  das  Sesquicarbonat  höchst  wahrscheinlich 
selbst  ein  Doppelsalz  ist,  so  ist  es  vorzuziehen,  das  Salz  als 
eine  Verbindung  von  kohlensaurem  Ammoniak  und  Bicarbonat 
von  Amraoniumoxyd  zu  betrachten,  nach  der  Formel :  3  (CO* 
+  N2  H6)  +  (2  C02 ,  N2  H80  +3  aq.)  Letzteres  Sali 
mit  3  At.  Wasser  ist  zwar  noch  nicht  bekannt,  aber  wahr- 
scheinlich exfrtirt  es  unter  den  zahlreichen  Verbindungen  des 
Bicarbonats  mit  Wasser,  die  dargestellt  werden  können. 

Bei  der  Analyse  verschiedener  Stücke  des  Sublimats  war 
der  Kohlensäuregehalt  etwas  höher,  so  dafe  er  in  den  des  $e- 
wohnlichen  Sesquicarbonats  überzugehen  schien.  >•>  -  *  '  •»  - 


Digitized  by  Google 


mit  der  Kohlensäure.  61 

^ /.  Fünf  -  Viertel  kohlensaure*  Ammoniak  mit  einem  gyö fite- 
ren Wassergehalte. 

Dieses  Salz  sublimirt,  wenn  das  \  kohlensaure  Ammoniak 
einer  ähnlichen  langsamen  Destillation  unterworfen  wird  wie 
das  Sesquicarbonat.  Unterbricht  man  die  Destillation ,  wenn 
der  Retorteninhalt  flüssig  und  klar  geworden  ist,  so  entwickelt 
eich  bei  der  Destillation  von  neuem  Kohlensaare  und  es  sub- 
limirt ein  festes  Salz ;  der  Retorteninhalt  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einem  scheinbar  festen  Salze ,  das  an-  Löschpapier 
fkl  Wasser  abgibt.  —  Das  sublimirte  Salz  hat  folgende  Zu- 
sammensetzung : 

gefunden  berechnet 

4  Aeq.  Ammoniak     .    .    30,53    —  30,61 

5  At.  Kohlensaure  .  .  48,56  —  49,32 
5   —  Wasser  .    .    .    .    20,91    —  20,07 

100,00  —  100,00. 
Als  ein  Doppelsalz  von  wasserfreiem  Carbonat  mit  was- 
serhaltigem Bicarbonat  betrachtet,  hätte  das  Salz  die  Formel: 
*  (C02  -h  Nt  H6)  +  (2C0lfN4  H80)  +  4  aq.  Bei  der 
Destillation  des  Sesquicarbouats  mit  dem  gröfseren  Wasser- 
gehalte bildet  sich  dasselbe  Salz. 

V1L  Fünf  -  Wertet  kohlensaures  Ammoniak  mit  dem  grof fi- 
ten Wassergehalt. 
Diefs  ist  das  Salz,  das  aus  der  bei  Destillation  des  \  koh- 
lensauren Ammoniaks  in  der  Retorte  zurückbleibenden  klaren 
Flüssigkeit  herauskrystallisirt  Seine  Zusammensetzung  ist 
nach  der  Analyse : 

gefüudeu  berechnet 

4  Aeq  Ammoniak  .    .   •   22,70   —  23,90 

5  At.  Kohlensäure   .   .   38,31   —  38,50 
12  — .  Wasser  ....   «8,9»   —  3T,öü 

100,00   —  100/10. 

■ 
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Als  Doppclsalz  betrachtet  hat  diese«  Sa!«  die  Formel  : 
3  (C0.2,  N2  H6)  +  (2  COj,       HfO)  +  11  aq. 

-  •••  *         *  ■ 

VUL    Zweifach  kohlensaures  Ammoniak. 

Aufscr  dem  bekannten,  nach  der  Formet  2  C0.2,  N2  H6 
+  2  H20  zusammengesetzten  Salze  gibt  es  noch  ein  anderes 
mit  größerem  Wassergehalt,  das  bis  jetzt  unbekannt  war  and 
Ton  dem  erst  in  dem  folgenden  Abschnitte  die  Rede  ist  Er 
steres  Salz  erhielt  ich  auf  verschiedene  Weise  und  zwar  kry- 
slallisirt  nur  einmal,  bei  Verdampfung  einer  Auflösung  des 
neutralen  kohlensauren  Ammoniaks  unter  der  Luftpumpe. 
Die  Krystalle  haben  dieselbe  Form  und  Constitution  wie  das 

zweifach  kohlensaure  Kali. 

.  •  — 

In  pulverformiger  Gestalt  erhält  man  dieses  Salz  durch 
rasches  Verdampfen  einer  völlig  gesättigten  Auflösung  des 
käuflichen  Sesquicarbonats  über  Schwefelsäure  unter  der  Luft- 

pumpe.    Es  setzt  sich  als  schwerlösliches  Salz  ab,  das  rasch 

» j  • .  *  •  < 

zwischen  Fliefspapier  getrocknet  werden  mufs. 

Verdampft  man  die  Auflösung  des  Sesc/uicarbonats  lang- 
sam unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure,  so  erhalt  man 
ein  Salz  mit  mehr  Kohlensäure  als  im  Bicarbonät;  nimmt  man 
aber  statt  Schwefelsäure  zum  Absorbiren  des  Wassers  Kalihj- 
drat  und  Aetzkalk  oder  Chlorcalcium ,  so  erhalt,  man  das  Bi- 
caTbonat  als  krystailinische  Masse.  Die  Analyse  der  3,  auf 
verschiedene  Weise  erhaltenen  Salze,  gab  folgende  Resultate: 

,   Krystall.        über  SOg       über  KO  berechuet 

verd.  verd. 

1  Acq.  Ammoniak  21,39   —    21,24    —    21,12    —  21.00 

2  At.  Kohlensäure  56,09  —  55,42  —  55,95  —  53,72 
2  —  Wasser       22,52    —    23,34   —   22,93    —  22,(18 

100,00    —  100,00    —  109,00    —  100,00. 
Verdampft  man  .  die  Auflösung  von  |  kohlensaurem  Am- 
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moniak  über  Schwefelsäure  unter  der  Luftpumpe  ,  so  erhält 
man  das  Bicarbonat  ebenfalls. 

*  vi* 

Die  Angabe ,  dafs  das  gewöhnliche  Sesquicarbonat ,  bei 
Aufbewahrung  in  unvollkommen  verschlossenen  Gefäfsen  all- 
mählig  in  Bicarbonat  übergeht,  ist  vollkommen  richtig,  wie 
ich  mich  durch  einen  directen  Versuch  überzeugt  habe. 

Die  Zusammensetzung  des  Bicarbonats  des  Ammonium- 
oxyds  ist,  wie  auch  die  des  Kali  bicarbonats,  ganz  analog  der 
des  zweifach  schwefelsauren  Kaii's  und  des  zweifach  schwe- 
felsauren Ammoniumoxyds.  Diese  können  bekanntlich  als 
Doppelsalze  von  schwefelsaurem  Kali  oder  Ammoniumoxyd 
mit  Schwefelsäurehydrat  angesehen  werden;  ebenso  würde 
man  jene  für  Doppelsalze  von  kohlensaurem  Kali-  und  Am 
moniumoxyd  mit  Kohlensänrehydrat  halten  können,  wenn 
letzteres  im  isolirten  Zustaude  bekannt  wäre.  *^ 


»  • 


Wenu  man  diese  Ansicht  durchführen  könnte  und  zugleich, 
aiuiehmen  würde,  dafs  Kohlensäurehydrat  und  kohlensaures 
Ammoniak  (X04,  N2  *H§)  sich  einander  ersetzen  könnten,  sa 
würden  einige  Formein  der  Doppelsalze  sehr  einfach  ausfallen« 
Das  neutrale  wasserhaltige  kohlensaure  Ammoniak  würde  da- 
durch dem  Bicarbonat  analog  werden,  nur  dafs  das  kohlensaure 
Ammoniak  des  ersteren-im  letzteren  durch  Kohlensäurehydrat 

ersetzt  würde;  beide  wären  dann  mit  kohlensaurem  Ammo- 

*  • 
niumoxyd  verbunden. 

•  •  •  it 

Die  Formel  des  Bicarbonats  ist  dann  = 

CO*,  H20  +  C02,  N2  II80. 

Die  des  wasserhaltigen  neutralen  kohlensauren  Ammoniaks  = 

CO*  N2  H6  +  C0.2,  N.2  H80. 

•  -  ■  • 

Das  gewöhnliche  Sesquicarbonat  wäre  dann  eine  Verbin- 


•j  Es  ist  vielleicht  möglich,  dafs  die  von  Tuilorier  dargestellte  feste 
Kohlensäure  ein  Hydiat  derselben  ist.  '  1  ' 
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dung  von  kohlensaurem  Ammoniumoxyd  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  und  Kohlensäurehydrat ;  überhaupt  alle  Verbin- 
dungen der  Kohlensaure  mit  dem  Ammoniak  könnten  dann 
als  Verbindungen  von  kohlensaurem  Ammoniumoxyd  entweder 
mit  Kohlensäurehydrat,  oder  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
oder  mit  beiden  betrachtet  werden.  Einige  Salse  würden 
aber  noch  überschüssiges  Wasser  enthalten. 

m 

IX.    Zweifach  kohlensaure*  Ammoniak  mit  einem  größeren 

Wassergehalte. 

Wird  käufliches  Sesquicarbonat  gepulvert  mit  soviel  ko- 

> 

chendem  Wasser  übergössen ,  als  gerade  nothwendig  ist,  tun 
es  aufzulösen  und  wird  das  Glas  unmittelbar,  nachdem  das 
Wasser  hineingegossen,  sorgfältig  verschlossen,  so  dafs  kein 
Kohlensäursgas,  das  sich  heftig  aus  dem  Sesquicarbonat  durch 
das  kochende  Wasser  entwickelt,  wenn  der  Versuch  in  einem 
offenen  Gefäße  angestellt  wird,  verloren  gehen  kann  und  das* 
gelbe  wieder  wahrend  des  Erkaltens  von  der  Auflösung  absor- 
birt  wird,  so  erzeugen  sich  von  der  Oberfläche  aus  beim  Er* 
kalten  Krystalle  von  bedeutender  Gröfse,  die  sich  noch  viele 
Tage  hindurch  vermehren.  Je  mehr  kochendes  Wasser  zur 
Auflösung  verwendet  wurde,  desto  später  erzeugen  sie  sich, 
aber  desto  größer  nnd  regelmäfsiger  sind  sie. 

Die  heftige  Kohlensaureentwickelung  hört  sogleich  auf, 
wenn  das  Glas  verschlossen  wird,  da  das  Gas  durch  den  Druck 
selbst  von  der  Flüssigkeit  absOrbirt  wird. 

Die  Krystalle  dieses  Salzes  sind ,  nach  der  Untersuchung 
meines  Bruders ,  ein-  und  ein-axig.  Ea  sind  Combinationen 
der  drei  Prismen  mit  der  geraden  Endfläche  und  den  bei- 
den Seiteuflächen,  in  welchen  die  Flächen  des  verticalen  Pris- 
ma's  vorherrschend  sind. 

Die  Flächen  sind  in  der  Regel  glatt  und  glänzend.  Pars- 
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Icll  den  Fliehen  des  verticalen  Prisma  sind  die  Kry  stalle 
sehr  vollkommen  spaltbar;  andere  Spaltungsflächen  als  diese 
sind  nicht  beobachtet  worden.  Die  Flächen  des  verticalen 
Prisma  sind  bei  verschiedenen  Anschüssen  bald  grofs,  bald 
klein:  oft  so  klein,  dafs  sich  die  Flächen  des  obern  und  un- 
tern Endes  berühren. 

* 

Von  dem  gewöhnlichen  Bicarbonat,  mit  dem  es  öfters 
verwechselt  worden  zu  seyn  scheint,  unterscheidet  sich  dieses 
Salz  entschieden  durch  die  Krystallform  und  auch  durch  die 
Zusammensetzung,  die  nach  der  Analyse  folgende  ist: 

gefunden  berechnet 
I.  II. 

2  Aeq.  Ammoniak      20,31  —  10,72  —     —     —  20,45 

4  At.  Kohlensäure    52,82  —  52,96  —   52,05   —  52,73 

5  —  Wasser  26,87  —  27,32  —     —    '  —  26,82 

100,00     100,00  100,00. 

• 

Die  Zuammensetzung  entspricht  also  der  Formel  4  CO,, 
2  N2  H8  O  +  3  aq.  und  das  Salz  unterscheidet  sich  vom  an- 
deren Bicarbonat  nur  dadurch,  dafs  es  ein  halbes  Atom  Was- 
ser mehr  enthält. 

X.    Zweifach  kohlensaures  Ammoniak  mit  dem  grö/sten 

Wassergehalte.  ' 

Dieses  Salz  erhielt  ich  als  ein  Sublimat  bei  der  Destillation 
den  \  kohlensauren  Ammoniaks  mit  5  At.  Wasser.  Es  hat 
folgende  Zusammensetzung: 

gefanden  berechnet 

1  Aeq.  Ammoniak   ....    18,12   —     —     —  19,41 

2  At  Kohlensäure     . '  .    .   50,67    —   50,86   —  50,05 

3  —  Wasser    ....    .   31,21    —     —      —   30,44  I 

100,00 

Anual.  «1.  Pharm.  XXX.  Bds.  1.  Heft. 


100,00. 

5 
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* 

TT    Sieben  -  Viertel  kohlensaures  Ammoniak. 

Es  wurde  durch  Destillation  des  Bicarbonats  mit  3  At. 
Wasser  erhalten,  wobei  wiederum  eine  Entwicklung  Ton 
Kohlensäuregas  und  überhaupt  ähnliche  Erscheinungen  statt 
fanden,  wie  bei  der  Destillation  des  Sesquicarbonats.  Aus  der 
Analyse  ergibt  sich  folgende  Zusammensetzung: 

gefunden  berechnet 

4  Aeq.  Ammoniak  ....    19,41    —     —     —  20,71 
7  At  Kohlensäure    .    .    .   47,70    —    48,90   —  46,71 
12  —  Wasser  .....   32,80   —     —     —  32,58 

100,00  100,00. 

Die  Darstellung  dieses  Salzes  verdient,  wie  die  des  Bi- 
carbonats mit  dem  gröfsten  Wassergehalt,  wiederholt  zu  wer- 
den. —  Als  Doppelsalz  betrachtet  lassen  sich  für  dieses  Salz 
die  Formeln  3  (C02,  N2  H#)  +  (ß  C02,  N2  H8  O  11  aq.) 
oder  3  (C0.2,  N2  Hfi  O)  +  (4  C02,  N.2  H80  +  8  aq.)  ent- 
wickeln. 

XU.    Neun -Viertel  kohlensaures  Ammoniak. 

Wird  eine  Auflösung  von  gewöhnlichem  Sesquicarbonat 
über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Räume  abgedampft,  und 
dabei  ein  zu  starkes  Pumpen  vermieden,  so  dafs  die  Auflösung 
nie  ins  Kochen  kommt,  so  erhält  man  kleine  KrystaJle,  die 
man  nach  ihrer  Entstehung  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
entziehen  mufs,  weil  sie  sonst  verwittern  und  in  gewöhnliches 
Bicarbonat  übergehen. 

Ihre  Zusammensetzung  ist  folgende : 

gefunden  berechnet 

4  Aeq.  Ammoniak  19,12  —  18,47  —   19,19  ' 

9  At.  Kohlensäure    ....   55,83  —  55,05 

10  —  Wasser  .   .    .    .    .    .    25,05  —  25,16 

100,00  100,00. 
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Durchsichtige  KrystaHrinden  voji  einer  anderen  Bereitung 
gaben  51,33  pCt.  Kohlensaure ;  es  ist  möglich ,  daß  diefs  £ 
kohlensaures  Ammoniak  mit  einem  anderen  Wassergehalte 
war,  denn  nimmt  man  in  dem  Saite  statt  10  nur  9  Atome 
Wasser  an ,  was  in  der  That  wahrscheinlicher  ist,  so  enthält 
dasselbe  57,09  pCt.  Kohlensäure. 

Das  £  kohlensaure  Ammoniak  entsteht  nur  durch  Ein« 
Wirkung  von  Schwefelsäure  auf  eine  Auflösung  des  Sesqui- 
carbonats.  Indem  sich  dasselbc^durch  Verlust  von  neutralem 
kohlensauren  Ammoniak  in  Bicarbonat  verwandelt,  wird  von 
eraterem  nur  das  Ammoniak  von  der  Schwefelsäure  aufge- 
nommen,  deren  Oberfläche  sich  mit  einer  starken  EfFlorescenz 
von  schwefelsaurem  Ammoniumoxyd  bedeckt,  während  sich 
die  Kohlensäure  nach  und  nach  mit  dem  Bicarbonat  verbindet. 
Bei  zu  raschem  Pumpen  bildet  sich  unter  den  angeführten 
Umständen  aus  dem  Sesquicarbonat  nur  Bicarbonat,  weil 
dann  die  ausgeschiedene  Kohlensäure  zu  rasch  entfernt  wird. 

Das  |  kohlensaure  Ammoniak  hält  den  Theil  der  Kohlen- 
säure,  den  es  mehr  als  das  Bicarbonat  besitzt,  nur  schwach 
gebunden,  so  dafs  es  sehr  leicht  zu  letzterem  verwittert. 

Die  Bildung  dieses  Salzes  ist  mir  indessen  nur  selten  ge- 
lungen ;  sie  scheint  von  der  Concentration  der  Auflösung  und 
von  der  nicht  zu  raschen,  aber  auch  nicht  zu  langsamen  Ver- 
dampfung unter  der  Luftpumpe  abhängig  zu  seyn. 

Als  Doppelsalz  betrachtet,  erhält  es  die  zusammengesetzte 
Formel:  (C04,  Na  H6)  +  (4  C02,  2  N„  H80)  +  (4COa, 
Ns  II8  0)  +  7  aq.  (oder  6  aq.  wenn  9  At.  Wasser  im  Salze 
enthalten  sind). 


Man  sieht  wohl  leicht  ein,  dafs  die  Zahl  der  Verbindun- 
gen  der  Kohlensaure  mit  dem  Ammoniak  leicht  noch  hätte 
vermehrt  werden  können,  wenn  ich  die  Untersuchung  hätte 
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weiter  fortsetzten  wollen.  Die  Destillation  der  verschiedenen 
Arten  des  Bicarbonats  ,  des  \  und  der  verschiedenen  Arten 
des  |  kohlensauren  Ammoniaks  bringen  gewifs  neue  Doppel- 
salze  hervor,  welche  man  sich  aus  Carbonat  verbunden  mit 
Bicarbonat  und  Quadricarbonat  denken  kann. 

Unter  den  Verbindungen  der  Kohlensaure  mit  dem  Am- 
moniak verliert  nur  das  \  kohlensaure  Salz  einen  Theil  der 
Kohlensäure  im  festen  Zustande.  Die  übrigen  Verbindungen 
erleiden  dagegen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  umge- 
kehrte Zersetzung.  Sie  entwickeln  vorzugsweise  theils  Am- 
moniak,  theils,  wie  reines  Ammoniak  riechendes,  wasserfreies 
x Carbonat.  Wenn- daher  auch  die  sauren  Salze,  frisch  berei- 
tet, nicht  nach  Ammoniak  riechen,  so  ist  diefs  doch  der  Fall, 
i 

wenn  sie  einige  Zeit  in  einem  gut  verschlossenen  Gefäfse 
aufbewahrt  sind.    Auch  das  Bicarbonat  macht  hievon  keine 

* 

Ausnahme  und  diefs  scheint  vielleicht  anzudeuten,  dafs  es 
eine  Neigung  hat  sich  in  |*  kohlensaures  Salz  zu  verwandeln. 
Auch  die  Auflösungen  der  kehlensauren  Ammoniaksalze  rie- 
chen bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  Ammoniak. 

Bei  erhöhter  Temperatur  hingegen  entwickeln  die  koh- 
lensauren Ammoniaksalze,  ebenso  die  Auflösungen  davon,  das 
Carbonat  natürlich  ausgenommen,  Kohlensäure.*  Die  Auflö- 
sungen 8ämmtlicher  Salze  werden  durchs  Kochen  in  neutra- 
les Salz  verwandelt  und  die  festen  Salze  verlieren  einen 
Theil  der  Säure  und  geben  «um  Theil  neutrales,  zum  Theü 
ein  minder  saures  Salz. 


*  •  —  .... 
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Untersuchungen  über  die  chemische  Natur 

der  Zuckerarten; 

von  E.  Peligot. 

1.  Rohrzucker  oder  Rankelrübenzucker.  Dieser  ist 
schon  sehr  oft  analysirt  worden  von  Berzelius,  Dumas 
und  Pelletier,  Prout,  Brunner,  Liebig  und  die  erste 
Analyse  desselben  rührt  yon  Gay-Lussac  und  Thenard 
her.  Die  Formel,  welche  man  aus  diesen  Analysen  für  die 
Zusammensetzung  des  Zuckers  abgeleitet  hat,  ist  C,  2  U2  2  01ft. 
Herr  Peligot  hat  nun  das  Atomgewicht  des  Zuckers  aus  ver- 
schiedenen Verbindungen  desselben  zu  bestimmen  gesucht. 
Berzelius  hat  schon  vor  23  Jahren  eine  Blei  Verbindung  des 
Zuckers  untersucht  und  ihre  Zusammensetzung  ausgedrückt 
durch  C12  H20  010  +  2  PbO. 

Peligot  hat  sie  ebenfalls  dargestellt,  nimmt  aber  eine 
andere  Formel  dafür  an,  die  mit  den  durch  die  Analyse  ge- 
fundenen Zahlen  besser  übereinstimmt.  Er  fand  sie  zusam- 
mengesetzt aus: 


• 

Atome 

berechnet  in  100 

—  2 

—  59,0 

—  12 

—  19,4 

.   .    .  2,4 

—  18 

—  2,3 

—  9 

—  19,3 

100,0. 

100,0. 

Der  wasserfreie  Zucker  wäre  demnach  Cl  2  H18  09  und 
nicht  wie  man  bisher  annahm  Cit  Hao  O, 0.  Aufser  mit  Blei- 
oxyd yerbindet  sich  der  Zucker  auch  noch  mit  anderen  Basen. 
Dafs  er  den  Kalk  und  Baryt  auflöst  ist  schon  lange  bekannt. 
Dabei  bilden  sich  wahre  Saccharate  von  einer  bemerkenswer- 
ten Beständigkeit. 
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Herr  Peligot  hat  das  Barytsaccharat  im  krystallisirteo 
Zustande  auf  folgende  Weise  dargestellt:  eine  wässrige  Zuk- 
kerlösung  wird  mit  Barytwasser  versetzt  und  nachdem  beide 
Flüssigkeiten  gemischt  und  noch  mit  Wasser  verdünnt  wor- 
den sind,  gekocht,  bis  in  der  Flüssigkeit  kleine  Krystalle  ent- 
stehen, welche  sich  an  den  Gefäfswänden  anhangen.  Wenn 
man  mit  concentrirteren  Flüss;gkeiten  arbeitet,  z.  B.  1  Th.  kau- 
stischen Baryt  in  3  Th.  Wasser  gelöst  und  mit  einem  Zucker- 
syrup  aus  2  Th.  Zucker  und  4  Th.  Wasser  bestehend ,  so 
sieht  man  das  Gemisch,  nach  einigen  Augenblicken  der  Be- 
rührung  zu  einem  kristallinischen  Magma  gerinnen,  dessen 
Consistenz  beim  Erwärmen  noch  zunimmt.  Das  entstandene 
Saccharat  wird  nun  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  in  dem 
es  sehr  wenig  löslich  ist.  Da  es  aber,  eben  so  begierig  als 
Barythydrat,  die  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht ,  80  mufs 
das  Auswaschen  mit  zuvor  ausgekochtem  Wasser  geschehen 

# 

und  das  Trocknen,  vor  der  atmosphärischen  Luft  geschützt, 
vorgenommen  werden. 

Das  Salz  ist  glänzend  und  blättrig ,  nicht  unähnlich  der 
krystallisirten  Borsäure,  schmeckt  kaustisch  "und  bläut  gerö- 
thete  Lakmustinktur.    Die  Kohlensäure  und  alle  andern  Säu- 
ren  zersetzen  es  und  scheiden  den  Zucker  unverändert  ab. 
Die  Analyse  lieferte  Herrn  Peligot  folgende  Resultate: 
I.    0,887  Substanz  0,420  schwefelsauren  Baryt. 

0,812       „       0,855  Kohlensäure  und  0,342  Wasser. 
II.    0,428       „        0,976  schwefelsauren  Baryt. 

0,500      „       0,507  Kohlensäure  und  0,200  Wasser. 
>    1  Diefs  gibt  für  100  Th. : 


-  • 

J. 

II. 

Atome 

Baryt  .... 

.   .  81,0 

—  81,6 

—   1  — 

30,7 

Kohlenstoff  .  . 

.    .  28,1 

—  28,0 

—  12  — 

29,5  . 

W asherstoft  .  . 

4,5 

-  4,4 

—  22  — 

34,4 

Sauerstoff    .  . 

.    .  36,4 

—  36,6 

-  11  - 

35,4. 
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Das  Barytsaccharat  verlort  selbst  bis  200°  erhitzt  kein 
Wasser  und  wäre  zusammengesetzt  aus  1  At.  krystaliisirtem 
Zucker  und  1  At.  Baryt.  Diese  Anomalie  sucht  Herr  Peli- 
got durch  die  greise  Verwandtschaft  des  Baryts  zum  Wasser 
zu  erklären,  welche  in  Verbindung  mi{  einer  so  schwachen 
Säure,  wie  der  Zucker,  nicht  aufgehoben  ist. 

Die  Verbindung  des  Zuckers  mit  Kalk  wird,  nach  Hrn. 
Peligot,  bereitet,  indem  man  gelöschten  Kalk  mit  einer 
wässrigen  Zuckerlösung  zusammenbringt.  Das  erhaltene  Pro- 
dukt ist  von  harzähnlichem  Ansehen  ungefärbt  und  brüchig. 
Man  kann  es  auch  durch  Weingeist  aus  der  wässrigen  Lösung 
fallen,  die  einen  Ueberschufs  von  Zucker  enthalten  mufs. 

Das  Kalksaccharat  enthält  14  Procent  Kalk.  Die  Formel, 
welche  Herr  Peligot  dafür  aufstellt,  ist  C12  H21  Ot  t  -f-CaO. 
Er  gibt  hierbei  die  Resultate  seiner  Analyse  nicht  an,  um 
daraus  über  die  Richtigkeit  der  Formel  urtheilen  zu  können, 
die  jedenfalls  zweifelhaft  ist.  Das  Kalksaccharat  hat,  wie 
mehrere  Kalksalze,  die  Eigenschaft  im  kalten  Wasser  löslich 
zu  seyn,  beim  Erwärmen  aber  sich  auszuscheiden  und  sich 
wieder  zu  lösen,  wenn  die  Flüssigkeit  erkaltet. 

Herr  Peligot  hat  endlich  auch  noch  eine  Verbindung 
des  Zuckers  mit  Kochsalz  dargestellt.  Die  Lösung  von  1  Tu. 
Kochsalz  und  4  Th.  Zucker  wurde  bis  zur  Syrupconsistenz 
abgedampft,  dann  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen. 
Die  ersten  Krystallisationen  lieferten  reineu  Zucker,  zuletzt 
krystallisirt  die  Verbindung,  welche  so  löslich  ist,  dafs  sie  an 
der  Luft  zerfliefst.  Bei  der  Analyse  gaben  I.  0,422  Substanz 
0,570  Kohlensäure  und  0,223  Wasser.    II.  0,400  Subst.  0,540 

Kohlensäure  und  0,205  Wasser. 

in  100  Th.  Formel  berechnet 

L  UV 

Kohlenstoff    .    .   37,3   —   37,3  —   24  At.  —  37,2 

Wasserstoff     .    .     5,8    -     5,6  —   42  u  —  5,3 

Sauerstoff  ...    42,4    -   42,3  -   21  „  -  42,7 

Chlornatrium  .    .    14,5   —   14,80  —     l  „  -  14,& 
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Man  kann  diese  Verbindung  betrachten  als  bestehend 
aus  1  At.  wasserhaltigem  Zucker  und  1  At.  Zucker,  dessen 
eines  At.  Wasser  durch  ein  Aequivalent  Chlornatrium  ersetzt 
ist,  oder  auch,  wenn  man  das  Atom  des  Zuckers  noch  einmal 
so  hoch  annimmt,  als  es  bisher  geschehen  ist,  als  eine  Verbin- 
dung von  1  At.  Zucker  und  1  At.  Chlornatrium.  Herr  Peli- 
got  gibt  der  letztern  Ansicht  den  Vorzug. 

2.  Harnzucker;  dieser  hat  dieselbe  Zusammensetzung 
wie  der  Stärkezucker,  Traubenzucker  und  der  Zucker,  der 
sich  im  Honig  findet.    Die  Analyse  ergab 

I.  II.  III.         Formel  berechnet 

Kohlenstoff   36,4  —  36,8  —  36,7   —   12  At.    —  36,8 

Wasserstoff     7,4  -  7,3    —   28  „     —  7,0 

Sauerstoff      56,2  —   56,0   —   14  „     —  56,2. 

Im  luftleeren  Räume  bei  140°  getrocknet  verlor  er  9,1 
pCt.  Wasser. 

Der  Traubenzucker,  unter  denselben  Umständen  getrock- 

- 

net,  verlor  9,0. 

Guerin  hat  gefunden,  dafs  der  Starkezucker  9,44  Was- 
ser verliert.  • 

Wenn  man  annimmt,  dafs  CJ2  H28  0,4  2  At.  Wasser 
verliert,  so  würde  der  berechnete  Verlust  =  9,0  seyn. 

Auch  aus  diesen  Resultaten  geht  also  die  Identität  dieser 
Zuckerarten  hervor.    Aufserdem  besitzen  sie  aber  auch  die 

* 

gemeinschaftliche  Eigenschaft,  sich  mit  Chlornatrinm  zu  ?er- 
binden  und  diese  Verbindungen  sind  gleich  zusammengesetzt 

Calloud  hat  zuert  1825  die  Verbindung  des  Harnzuckers 
mit  Chlornatrium  untersucht.  Die  Analyse  lieferte  Hrn.  Pe- 
ligot  im  Durchschnitt  13  pCt.  Chlornatrinm  und  mit  Kupfer- 
oxyd  verbrannt  erhielt  er: 
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J-  II-  Formel  berechnet 

Kohlenstoff  .  .  33,3  —  33,4  —  24  At.  —  33,4 
Wasserstoff  .  .  5,9  —  6,0  —  52  „  —  5,9 
Sauerstoff  .  .  .  47,8  —  47,6  —  26  „  —  47,4 
Chornatrium  .    .    13,0    —    13,0   —     1  f>     _  13,3. 

Bei  160°  im  luftleeren  Räume  getrocknet  verlor  die  Ver- 
bindung 6,0  pCt.  Wasser.  Die  Rechnung  ergibt,  wenn  man 
diesen  Verlust  gleich  3  At.  setzt,  6,1. 

Erdmann  hat,  bei  einer  früheren  Arbeit  über  diesen  Ge- 
genstand (Journ.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  XIII.  S.  111)*),  gefun- 
den, dafs  bei  100°  4,08  pCt.  Wasser  weggehen,  was  2  Atomen 
entspricht  Durch  Peligot's  Arbeit  veranlafst  stellte  er  neu- 
erdings wieder  einige  Versuche  an  (Journ.  f.  prakt.  Chemie 
Bd.  XVI.  S.  247),  aus  denen  hervorgeht,  dafs  bei  100°— 125° 
nur  2  At.  Wasser  aus  der  Verbindung  entfernt  werden  kön- 
nen, dafs  aber  bei  150°— 160°  Zersetzung  eintritt,  indem  die 
Substanz  einen  Caramelgeruch  verbreitet ,  bräunlichgelb  wird 
und  zusammensintert. 

Die  Analyse  der  Chlornatriumverbindung  des  Harnzuckers 
wurde  früher  auch  von  Brunner  ausgeführt,  die  erhaltenen 
Resultate  weichen  aber  sehr  von  denen  Peligot's  hinsicht- 
lich des  Kohlenstoffs  ah,  von  dem  Ersterer  viel  mehr  erhielt, 
was  offenbar  daher  rührt,  dafs  Brunner  die  bei  100°,  Peli- 
got  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  Materie 
analysirt  hat. 

Mit  Bleioxyd  verbinden  sich  diese  Zuckerarten  nicht  so 
leicht,  als  der  Rohrzucker. 

Berzelius  sagt  von  der  Verbindung,  dafs  man  sie,  ohne 
Zersetzung,  nicht  bis  100°  erhitzen  könne.  Peligot  versetzte 
eine  reine  ammoniakhaltige  Lösung  von  essigsaurem  Blei  mit 
Zackerlösung,  von  der  man  einen  Ueberschufs  anwenden  mufs. 
Der  entstehende  Niederschlag  löst  sieh  anfangs  wieder  auf, 

■  r,   

•)  Aonal.  d.  Pharm.  Bd.  XXVIII.  S.  331. 
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bleibt  aber  zuletzt,  wird  ausgewaschen  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  im  luftleeren  Räume  getrocknet.    Wenn  diefs 
geschehen  ist,  kann  er  auf  150°  erhitzt  werden,  ohne  sich 
zu  zersetzen  ;  er  nimmt  nur  eine  etwas  gelbliche  Farbe  an. 
Seine  Analyse  gab  folgende  Zusammensetzung: 
0,540  Substanz  lieferten  0,305  schwefelsaures  Bieioxyd. 
1,423      „  „        0,729  Kohlensäure  und  0,274 

Wasser.    In  100  Theilen: 

Formel  berechnet 

Kohlenstoff  .  14,1  —  24  At.  —  14,6 

Wasserstoff  .     2,1  —  42  „  —  2,0 

Sauerstoff  .  .  17,8  —  21  „  —  16,9 

Bleioxyd    .  .  66,0  —     6  „  —  66,5. 

Peligot  hat  auch  Verbindungen  des  Starkezuckers  mit 
Baryt  und  Kalk  dargestellt,  ihre  Darstellung  ist  aber  sehr 
schwierig,  wegen  der  verändernden  Einwirkung,  welche  diese 
Basen,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden  wird,  auf  den  Zucker 
äufsern.     Um  die  Bary Verbindungen  zu  erhalten,  mufs  der 
Zucker  sowohl,  als  der  Baryt  in  verdünntem  Holzgeist  gelöst 
werden.  Wenn  man  diese  Lösungen  vermischt,  einen  Ueber- 
tchufs  von  der  Zuckerlösung  anwendend,  so  erhält  man  so- 
gleich einen  flockigen,    vollkommen  weifseii  Niederschlag, 
den  man  wiederholt  mit  immer  stärkerem  Holzgeist  auswäscht 
und  dann  schnell  zwischen  Fliefepapier  prefst. "  Man  trocknet 
ihn  nun  im  luftleeren  Räume;  wenn  man  dazu  sogleich  Schwe- 
felsäure anwendet,  so  wird  die  Substanz  an  einigen  Steilen 
braun,  was  man  dadurch  vermeidet,  dafs  man  sich  anfangs 
des  Kalks  und  später  erst  der  Schwefelsäure  bedient  Auf 
diese  Weise  erhält  man  ein  vollkommen  weifses  Produkt,  aus 
welchem  der  Zucker  mit  allen  seinen  ursprünglichen  Eigen* 
schaftert,  wieder  abgeschieden  werden  kann.    Er  kann  im 
luftleeren  Räume  bis  zu  100°  erhitzt  werden,  ohne  eine  Zer- 
setzung zu  erleiden,  nur  wird  die  Farbe  dadurch  hellgelb, 
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über  100°  aber  tritt  Zersetzung  ein.  Bei  der  Analyse  lie- 
ferten 1)  1,198  Substanz  0,615  schwefelsauren  Baryt.  2)  0,378 
0,205  schwefelsauren  Baryt.  3)  0,682,  0,364  schwefelsauren 
Baryt  und  1)  0,500  Substanz  0,418  Kohlensäure  und  0,207 
Wasser.  2)  0,557  Substanz  0,477  Kohlensäure  und  0,214 
Wasser.  3)  0,706  Substanz  0,706  (?  D.  Red.)  Kohlensäure 
and  0,295  Wasser. 

In  100  Theilen :  - 

L  IL  III.         IV.        At.  berechuet 

Kohlenstoff   83,1  —  23,6  —  23,9   —  24  —  23,3. 

Wasserstoff     4,7  —   4,1  —    4,6  -   —   —  56  —  4,4 

Sauerstoff     36,8  —  36,8  —  36,5   —  28  —  35,8 

Baryt  35,4  —  35,5  —  «5,0  —  37,0  —    3  —  36,5. 

Die  Verbindung  des  Stärkezuckers  mit  Kalk  hat  eine  ähn- 
liche Zusammensetzung  und  Eigenschaften.  Man  erhält  sie, 
wenn  man  eine  Auflösung  von  Kalk  in  Stärkezuckersyrup  un- 
mittelbar nach  ihrer  Darstellung  durch  Alkohol  fällt.  Ebenso 
wie  der  Stärkezuckerbaryt  würde  auch  die  Kalkverbindung, 
alles  Wasser  des  Zuckers  enthalten,  doch  gibt  Herr  Peligot 
zu,  dafs  wegen  der  schwierigen  Darstellungsart  und  der  leich- 
ten Veränderlichkeit  dieser  Substanzen,  die  genaue  Menge 
Wasser,  welche  sie  enthalten ,  nicht  mit  alier  Gewifsheit  be- 
stimmt werden  könne. 

Auch  für  diese  Zuckerarten  nimmt  Herr  Peligot  das 
Atomgewicht  doppelt  so  grofs  als  gewöhnlich  und  den  im 
Bleisaccharat  enthaltenen  Zucker  für  den  wasserfreien  an, 
dessen  Formel  gleich  C24  H4l  021  ist. 

Veränderungen  des  Stärkezuckers  durch  Basen.  Der 
Starkezucker  löst ,  wie  der  gewöhnliche,  bei  Gegenwart  von 
Wasser  eine  grofse  Menge  Kalk,  Baryt,  Strontian;  aber,  bei 

vollkommner  Reinheit  des  Zuckers  und  selbst,  wenn  man  bei 

* 

gewöhnlicher  Temperatur  operirt  hat,  nimmt  die  Lösung  mit 
der  Zeit,  auch  bei  Ausschluß  der  atmosphärischen  Luft,  eine 


Digitized  by 


TO   Peligot,  Untersuchungen  über  die  ehemucke  Natur 
dunkelgelbe  Färb«  an.   Dampft  man  sie  unmittelbar  nach  ih- 

•Mi 

rer  Bereitung  im  luftleeren  Räume  ab,  so  hinterläßt  sie  eine 
brüchige,  durchsichtige  Masse,  von  18-20  pCt.  Kalkgehalt. 
Wenn  man  sie  dagegen  sich  selbst  überläfst,  so  nimmt  ihre 
alkalische  Reaction  nach  und  nach  ab  und  der  Kalk  kann 
nicht  mehr  durch  Kohlensäuregas  ausgefällt  werden.  Schlägt 
man  ihn  durch  Oxalsäure  nieder,  einen  üeberschufs  derselben 
vermeidend,  so  erhält  man  eine  auf  Lakmuspapier  stark  sauer 
reagirende  Flüssigkeit,  welche,  mit  Hefe  vermischt,  nicht 
mehr  in  Gährung  versetzt  werden  kann.  Der  Zucker  ist  also 
zerstört  und  in  eine  Säure  verwandelt,  welche  die  Base  voll- 
kommen sättigt.  Durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd  schlug 
Herr  Peligot  die  Säure  aus  ihrer  Verbindung  mit  Kalk  nie- 
der und  entfernte  durch  Schwefelwasserstoff  das  Blei.  Er 
hat  die  Säure  nicht  näher  untersucht  und  sagt  davon  nur, 
dafs  sie  in  Wasser  sehr  löslich  ist,  nach  dessen  Verdunstung 
im  luftleeren  Räume  sie  als  eine  unkrystalüsirbare  Masse  vom 
Ansehen  der  Gerbsäure  zurückbleibt,  im  trocknen  Zustande 
zieht  sie  begierig  die  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an  und  bei 
einer  Temperatur  über  100°  zersetzt  sie  sich.  Ihre  Verbin- 
dungen mit  Basen  scheinen  alle,  mit  Ausnahme  des  Bleisal- 
zes ,  in  Wasser  löslich  zu  seyn.  Herr  Peligot  nennt  sie 
Kalizucker  säure,  Dumas  schlägt  dafür  den  Namen  Glucinsäure 
vor.    Bei  der  Analyse  lieferte  sie  in  100  Theilen : 

Formel  berechnet 
Kohlenstoff     .    .    14,8   —   24    —  15,4 
Wasserstoff     .    .     1,9   —   30   —  1,5 
Sauerstoff   .    .    .    14,0   —   15    —  12,8 
Bleioxyd    .       .   09,3    —     0   —  70,3. 

Der  wasserfreie  Zucker  hat  also,  um  sich  in  diese  Säure 
in  verwandeln ,  die  Elemente  von  6  At.  Wasser  abgegeben. 

Die  Bildung  dieser  Säure  geschah  bei  gewöhnlicher  Tem- 

i 

i 
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peratur ;  wendet  man  eine  höhere  an ,  so  erhalt  man  ein  an« 
Produkt. 


Mischt  man  z.  B.  eine  heiße  gesättigte  Lösung  von  Ha- 
ry thydrat  mit  Stärkezucker ,  bei  100»  in  seinem  Krystallwas- 
ser  geschmolzen ,  so  tritt  eine  sehr  heftige  Reaction  ein ,  un- 
ter plötzlicher  Entwicklung  einer  grofsen  Menge  Wasserdampf. 
Diefs  geschieht  besonders,  wenn  man,  statt  Kalk  oder  Baryt, 
Kali  oder  Natron  anwendet.  Zu  gleicher  Zeit  wird  die  Masse 
tief  braun,  wenn  man  die  erhöhte  Temperatur  beibehält.  Man 
erhält  nun  durch  Wasser  eine  braune  Lösung ,  welche,  nach- 
dem sie  durch  eine  Säure  gesättigt  worden  ist ,  mit  basisch 
essigsaurem  Bleioxyd,  sowie  mit  neutralem  und  mit  salpeter- 
saurem und  schwefelsaurem  Kupferoxyd  einen  braunen  reich- 
lichen Niederschlag  gibt.  Wenn  man  endlich  Salzsäure  im 
Ueberschufs  zufügt,  so  entseht  ein  schwarzer  flockiger  Nie- 
derschlag, welcher  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  ausgewaschen, 
der  Ulminsäure  ähnlich  sieht.  Seine  Zusammensetzung  weicht 
aber  von  dieser  ab. 

Durch  die  Analyse  wurde  in  100  Th.  gefunden: 

L  IL 

Kohlenstoff     .....    62,9   —  62,0 
Wasserstoff  5,3    —  5,4. 

Wenn  der  Wasserstoffgehalt  um  T*J  geringer  wäre,  wür- 
den diese  Resultate  zu  folgender  Formel  passen: 

At        berechnet  in  100  Th. 

Kohlenstoff  24      —  62,0 

Wasserstoff  20      —  4,2 

Sauerstoff  10      —  54,8. 

Vielleicht  ist  die  Schwierigkeit  der  Reinigung  dieses 
Körpers  Ursache  dieser  Abweichung.  Herr  Svanberg  hat 
eine  schwarze  Säure  beschrieben,  erhalten  durch  Behand- 
lung der  Catechusäure  mit  kaustischem  Kali,  welche  er  Japon- 
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säure  nennt  und  die  sehr  viel  Aehnlichkeit  mit  der  so  eben 

*  r 

beschriebenen  Säure  hat,  fiir  welche  Dumas  den  Namen  Afe- 
lasinsäure  (Aride  melasique)  vorgeschlagen  hat.  Die  Japon- 
säure  enthält  in  100  Th.  62,19  C,  4,26  H  und  33,55  O. 

Indessen  ist  doch  die  Identität  beider  Säuren  zweifel- 
haft durch  die  Verschiedenheit  des  W assers toffgeh altes  und 
dadurch,  dafs  diese  Säure  in  Alkohol  leichtlöslich  ist,  während 
die  Japonsäure  sich  nur  schwierig  darin  löst. 

Herr  Peligot  hat  endlich  noch  bei  der  Erzeugung  der 
beschriebenen  Sauren  aus  dem  Zucker  die  Gegenwart  eines 
nicht  flüchtigen  Körpers  bemerkt,  der  mit  einer  auffallenden 
Leichtigkeit  Silbersalze  reduzirt,  den  er  jedoch  noch  nicht 
näher  untersucht  hat. 

Nach  dem  bis  jetzt  über  das  Verhalten  der  Alkalien  ge-' 
gen  den  Traubenzucker  Angeführten  wäre  dasselbe  dreifacher 
Art  Zuerst  nämlich  Verbindung  ohne  Veränderung;  bei  län- 
gerer Berührung  und  gewöhnlicher  Temperatur  tritt  Zerset- 
zung und,  unter  Abgabe  von  Wasser,  Bildung  einer  ersten  Säure 
ein  und  endlich,  wenn  die  Einwirkung  durch  eine  erhöhte 
Temperatur  unterstützt  wird ,  scheidet  sieh  noch  mehr  Was- 
ser  ab  und  eine  zweite  Säure,  die  Melasinsäure,  entsteht. 

Diese  letztere,  welches  auch  ihre  Zusammensetzung  sey, 
ist  ron  besonderem  Interesse,  denn  sie  scheint  sich  unter 
verschiedenen  Umständen  zu  erzeugen  und  das  Endresultat 
der  Umwandlung  einer  gewissen  Anzahl  organischer  Substan- 
zen zu  sey n.  Sie  entsteht  z.  B.  bei  der  Einwirkung  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  auf  Rohrzucker  und  ist  wahrscheinlich 
in  mehreren  Fällen  bis  jetzt  mit  der  Ulminsäure  verwechselt 
worden. 

Veränderungen  des  Stärkezuckers  durch  Sauren.  Herr 
Peligot  hat  hauptsächlich  nur  die  Verändernng  studirt, 
welche  der  Stärkezucker  durch  die  Einwirkung  Concentrin 

ter  Schwefelsäure  erleidet  und  gefunden,  dafs  sich  diese  dm« 
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mit  su  einer  der  Benzoeschwefelsäure  und  der  Aetherschwe- 
felsäure  in  ihrer  Zusammensetzung  ähnlichen  Säure  ver- 
bindet. 

Er  nennt  diese  neue  Säure  Zucker  schwefelsaure  und 
gibt  dafür  folgende  Bereitungsart  an:  *' 

Man  schmilzt  einen  Theil  krystallisirlen  Stärkezucker 
im  Wavserbad  und  mischt  alsdann  1{  Theile  concentrirte 
Schwefelsäure  zu.  Da  sich  die  Mischung  sehr  erhitzt ,  mufs 
man  die  Schwefelsäure  nur  in  kleinen  Portionen  zusetzen, 
während  man  beständig  umrührt  und,  wenn  es  nöthig  ist, 
das  Gefafs  in  kaltes  Wasser  setzt.  Wenn  der  Zucker  nicht 
ganz  rein  oder  die  Reaction  ein  wenig  zu  heftig  ist,  so  er- 
hält man  das  Produkt  von  brauner  Farbe ,  welches  jedoch 
der  Reinheit  des  Bleisalzes  nicht  schadet,  das  man  hierauf 
darstellt ,  um  die  Zuckerschwefelsäure  von  freiem  Zucker 

* 

oder  freier  Schwefelsäure  zu  trennen. 

Um  diese  Trennung  zu  bewerkstelligen  sättigt  man  das 
Gemischte  mit  Kreide ,  nachdem  man  es  zuvor  mit  einer 
grofscn  Menge  Wassers  verdünnt  hat.  Der  zuckerschwefel- 
saur.e  Kalk  bleibt  aufgelöst,  während  der  entstandene  Gyps 
gröfstcntheils  niederfällt.  Der  filtrirten  Flüssigkeit  setzt 
man  nun  so  lange  essigsauren  Baryt  zu ,  als  noch  ein  Nieder- 
schlag von  schwefelsaurem  Baryt  entsteht,  welcher  von  der 
Zersetzung  des  noch  in  der  Flüssigkeit  gelösten  Gypses  her- 
rührt, und  schlägt  alsdann  die  Zuckerschwefelsäure  durch 
basisch  essigsaures  Bleioxyd  nieder.  Wenn  nicht  alle  fär- 
bende Materie  durch  die  vorhergehenden  Präcipitationen 
entfernt  worden  ist,  so  kann  diefs  leicht  durch  basisch  essig- 
saures Bleioxyd  geschehen,  welches  dieselbe  zuerst  fällt. 
Das  hierauf  sich  bildende  zuckerschwefelsaure  Bleioxyd  ist. 
völlig  weifs  und  kann  leicht  ausgewaschen  werden.  .... , 

Im  luftleeren  Räume,  anfänglich  bei  rewöhnlicher  Tem- 
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I. 

II. 

Formel 

bcrechn 

18,0 

-  18,6 

—   24  At. 

—  18,0 

2,38 

-  2,0 

-   40  „ 

—  2,4 

19,42 

—  21,5 

—   20  „ 

—  10,9 

4,9 

-  4,1 

-     1  „ 

-  4,9 

55,3 

—  53,2 

-     4  „ 

—  54,8. 
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peratur,  später  bei  170°  getrocknet,  wurde  dafür  folgende 
Zusammensetzung  in  100  Thl.  gefunden 


Kohlenstoff .  ■ 
Wasserstoff.  . 
Sauerstoff   •  • 

Schwefelsäure . 

Bleioxyd    .  . 

Die  rationelle  Formel  dieser  neuen  Säure  mufs  erst  durch 
Analysen  mehrerer  ihrer  Verbindungen  ausgemittelt  werden. 

Durch  Zersetzung  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff, 
erhält  man  die  freie  Säure  in  Auflösung.  Diese  röthet  Lak- 
mustinktur, fällt  Barytsalze  nicht  und  hat  einen  der  Limonade 
ähnlichen  Geschmack.  Beinahe  alle  ihre  Salze  sind  in  Wras- 
aer  löslich.  Ihre  Unbeständigkeit  im  isolirten  Zustande  ist 
sehr  grofs.  Die  Hitze  des  Wasserbades  schon  verändert 
schnell  ihre  Auflösung,  Zucker  und  Schwefelsäure  erzeu- 
gend; ja  sogar  im  luftleeren  Räume  verdunstet,  zersetzt  sie 
sich,  denn  der.Rückstand,  welchen  man  erhält,  fällt  reichlich 

die  Barytsalze. 

Der  Rohrzucker,  auf  dieselbe  Weise  mit  Schwefelsaure 
behandelt,  scheint  ebenfalls ,  aufser  den  schwarzen  Produk- 
ten, Zuckerschwefelsäure  oder  eine  analoge  zu  liefern. 

Veränderungen  der  Zuckerarten  durch  Hitze. 

Hierbei  ist  das  Endresultat  dasselbe ,  welches  auch  die 
Natur  des  angewendeten  Zuckers  sey. 

Es  ist  bekannt ,  dafs  jeder  Zucker  bei  höherer  Tempe- 
ratur schmilzt  und  später  sich  zersetzt   Der  gewöhnliche 
und  der  Stärkezucker  bieten  auch  hierbei  auffallende  Ver- 
schiedenheiten  dar.    Der  Erstere  schmilzt  bei  180°  und  fangt 
erst  bei  200°  an,  eine  Zersetzung  unter  Wasserverlust  zu  er- 
fahren j  der  Traubenzucker  und  Stärkezucker  schmelzen  eVie 
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die  Temperatur  100°  erreicht  und  verliert  Ö§  Wasser  ohne 
eine  Veränderung  in  ihrer  Zusammensetzung  zu  erleiden ; 
nach  diesem  erst  fangen  sie  an,  wenn  die  Temperatur  fort- 
während steigt,  sich  zu  bräunen  und  zersetzt  zu  werden. 
Bei  180°,  wo  der  gewöhnliche  Zucker  schmilzt,  wird  er  nicht 
verändert  und  bildet  eine  klebrige,  ungefärbte  Flüssigkeit; 
kaum  aber  dafs  diese  Temperatur  überschritten  wird,  bräunt 
er  sich  und  verliert  Wasser.  Wenn  man  ihn  bis  auf  210°  * 
oder  220°  im  Oelbad  erhitzt  und  einige  Zeit  in  dieser-Tempe- 
ratur  erhält,  bläht  er  sich  auf,  die  braune  Farbe  wird  immer 
dunkler,  es  bilden  sich  aber  durchaus  keine  gasartigen  Pro-  ■ 
ducte,  sondern  nur  Wasserdämpfe  entweichen,  welche  eine 
Spur  von  Essigsäure  und  eine  ölartige  Materie  vom  eigen- 
t hümlichen  Geruch  des  verbrannten  Zuckers  enthalten.  Wenn 
das  Aufblähen  aufgehört  hat,  findet  man  in  der  Retorte  einen 
schwarzen  Rückstand  von  dem  glänzenden  Ansehen  des  An- 
thracits,  welcher  im  Wasser  vollkommen  löslich  ist.  Seine 
sepiafarbene  Lösung  ist  geschmacklos  und  nicht  mehr  der 
Gährung  fähig.  ' '   :  '  ' 

Durch  Behandeln  mit  Alkohol  kann  man  ihn  von  unzer- 
setztcm  Zucker  und  einem  zufälligen  Producte  befreien,  wel- 
ches die  dem  gebrannten  Zucker  eigen  thiim  liehe  Bitterkeit 
besitzt  Die  auf  diese  Weise  gereinigte  Substanz,  welche 
sich  auch  im  Caramel  findet,  nennt  Herr  Peligot,  um  ihr 
nicht  einen  neuen  Namen  zu  geben,  Caramel.  Bei  180°  ge- 
trocknet war  seine  Zusammensetzung  constant  und  seine  etwas 
schwierige  Analyse  lieferte  folgende  Resultate: 

L  II.  III.      Formel  berechnet 

Kohlenstoff   .    46,6  —  46,6  —  47,5  —  24  At.  —  47,5 

Wasserstoff   .     6,1  —   6,1  —   6,2  —  86  „  —  5,9 

Sauerstoff .    .    47,0  —  47,3  —  46,3  —  18  „  —  46,6. 

Der  Zucker  verliert  also,  um  in  Caramel  überzugehen, 

4  At.  Wasser  und  seine  Zusammensetzung  ist  gleich  der  dea 

wasserfreien  Zuckers  in  der  Bleiverbindung. 

Annal.  d.  Pharm.  XXX.  Bds.  1.  Heft.  6 
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Der  Stärkezucker,  Harniuckcr  und  Traubenzucker,  unter 
denselben  Umständen  der  Hitze  anggesetzt,  liefern  ein  dem 
eben  beschriebenen  Caramel  ähnliches  Product 

Der  Caramel  spielt  die  Rolle  einer  schwachen  Säure, 
fallt  reichlich  das  ammoniakalische  essigsaure  Bleioxyd  uad 
bildet  mit  Barytwasser  einen  braunen  voluminösen  Nieder- 
schlag, welcher  sich  selbst  nicht  in  heirsem  Wasser  löst. 

Seine  Analyse  lieferte  keine  Resultate,  aus  denen  seine 
Zusammensetzung  mit  Sicherheit  abgeleitet  werden  könnte. 

Es  kommt  bei  der  Bereitung  des  Caramels  manchmal  vor, 
dafs  man  die  Temperatur  überschreitet  oder  zu  lange  erbitit, 
alsdann  zersetzt  sich  dieser  unter  Verlust  einer  neuen  Menge 
Wassers.  Das  Product  dieser  Zersetzung  ist  unlöslich  und 
kann  leicht  vom  Caramel  getrennt  werden. 


lieber  die  Verbindungen  der  Zuckerarten 
mit  Basen  und  ihr  Verhalten  gegen  Säuren, 
in  Beziehung  auf  Peligots  Arbeit;  , 

von  W.  Stein.  \ 

Herr  Peligot  stellt  für  einige  dieser  Verbindungen  For- 
meln auf,  die  nicht  mit  der  Theorie  vereinbar  sind.    Es  ist 
angenommen  und  durch  die  Erfahrung  bestätigt,  dafs  sich 
eine  Base  mit  einer  Säure  nicht  verbindet,  ohne  ihr  Aequiva- 
lent  Wasser  abzuscheiden.    Der  Zncker  spielt  aber  in  seinen 
Verbindungen  mit  Basen  die  Rolle  einer  mehrbasischen  Saure; 
demungeachtet  nimmt  Herr  Peligot  an,  dafs  sein  ganzer 
Wassergehalt  in  der  Verbindung  mit  Baryt  und  Kalk  zurück- 
bleibe.  Er  erklärt  diese  Anomalie  aus  der  grofsen  Verwandt- 
schaft des  Baryts  zum  Wasser,  sie  läfst  sich  aber  anf  eine 
andere  Weise  ganz  aufheben.   Der  Baryt  hält  nämlich  bei  der 

■ 
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Vertreniiuns  1  At  Kohlenstoff  der  organischen  Substanz  als 
Kohlensäure  «urück,  welches  bei  der  Berechnung-  dem  durch 
die  Analyse  gefundenen  Kohlenstoff  zugezählt  werden  mnft, 
Diefs  hat  Herr  Peligot  unterlassen;  wenn  man  aber  zu 
den  28,1  Kohlenstoff ,  welche  er  bei  der  Analyse  des  Baryt- 
saccharats  erhielt,  noch  1  At.  addirt,  so  erhält  man  die  Zahl 
30,655  und  eine  mit  der  Theorie  ganz 
Formel,  nämlich : 

v    Peligots  Analyse        Formel  berechnet 

Kohlenstoff  30,655    —    12  At.  —  30  585 

Wasserstoff   4,400   —    20  „  —  4*128 

Sauerstoff    33,945   —    10  „  —  33>>17 

Baryt  .    .    31,000   —     1  „  —  31,670. 

Auf  Herrn  Professor  Liebig's  Veranlassung,  der  eine 
nähere  Untersuchung  dieses  Gegenstandes  wünschte,  analy- 
sirte  ich  in  seinem  Laboratorium  eine  Probe  eines  reinen  you 
Herrn  Peligot  selbst  dargestellten  Barytsaccharats,  das  fol- 
gende Zusammensetzung  zeigte : 

0.  365  Substanz  hinterliefsen  nach  dem  Verbrennen  0,146 
kohlensauren  Baryt  =  31,034  pCt.  reinen  Baryt. 

1.  0,600  Substanz,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
lieferten  0,622  Kohlensäure  und  0,241  Wasser. 

II-  0,7117  Substanz,  ebenfalls  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
verbrannt,  lieferten  0,740  Kohlensäure  und  0,283  Wasser. 

Diefs  entspricht,  jeder  Analyse  1  At.  Kohlenstoff  zuge- 
rechnet, in  100  Theilen 

L  II.  *) 

Kohlenstoff  ....  31,080  —  31,364 
Wasserstoff  ;  .  .  .  4,446  —  4,418 
Sauerstoff  ...  .  33,440  —  33,184 
Baryt   31,034   —  31,034. 

,         ,    '  —  * 

*)  Der  Ueber schuft  in  dem  Kohleustoffgohalt  iu  diesen  Analysen  be- 
ruht offenbar  auf  der  Einwirkung  der  Chromsäure  oder  des  schmel- 
senden  Bleioxyds  auf  den  rückbleibenden  kohlensauren  Baryt,  in- 
dem dieser  eine  partielle  Zersetzung  erfährt,  eiu  Fall,  der  beim 
Kopferoxyd  nicht  eintritt 
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.  Was  hier  von  der  Baryt  Verbindung  gesagt  ist,  mufs  na- 
türlicherweise auch  für  die  Verbindung  mit  Kalk  gültig  seyn, 
von  der  Herr  Peligot  nur  die  Formel  anführt. 

Auch  die  Formel,  welche  Herr  Peligot  für  die  Ver- 
bindung des  Bleiox^ds  mit  Stärkezucker  aufstellt,  weicht  von 
der  Theorie  ab,  läfst  sich  aber  ebenfalls  damit  in  Einklang 
bringen.  Er  nimmt  nämlich  an,  dafs  das  doppelte  Atom  des 
Stärkezuckers  7  At.  Wasser  abgibt  und  dafür  nur  6  At.  Blei- 
oxyd aufnimmt.  Die  berechneten  Zahlen  stimmen  jedoch  mit 
den  durch  die  Analyse  gefundenen  eben  so  gut,  wenn  mau 
nur  die  Abscheid ung  von  6  Atomen  Wasser  annimmt,  wie 
aus  der  vergleichenden  Zusammenstellung  beider  Formeln 
erhellt.  Herr  Peligot  hat  in  100  Th.  der  Substanz  gefunden: 

nach  dieser 

Formel        berech».    2te Formel  Formel  berechu. 

Kohlenstoff  14,1  —  24  At.  —  14,6  —  24  At.  —  14,47 

Wasserstoff   2,1  —  42  „    —   2,0  —  44  „  —  2,16 

Sauerstoff    17,8  —  21  „    —  16,9  —  22  „  —  17,37 

Bleioxyd      66,0  —   6  „    —  66,5  —   6  „  —  66,00. 

Verhalten  des  Rohrzuckers  gegen  Salzsäure.  Mit  conc. 
Schwefelsäure  verbindet  sich  dieser  Zucker  nach  Peligot 
zu  einer  eigenthümlichen  Säure ,  der  Zuckerschwefelsäure, 
gegen  verdünnte  Schwefelsäure  und  andere  verdünnte  Säuren 
verhält  er  sich  anders;  er  verwandelt  sich  nämlich  durch  die 
Einwirkung  derselben  nach  Malaguti*}  zuerst  in  Trauben- 
zucker, später  in  Humussäure  und  Ulmin  und  bei  Luftzutritt 
bildet  sich  dabei  auch  Ameisensäure.  Ich  habe,  von  Herrn 
Prof.  Liebig  aufgefordert,  ein  Produkt  untersucht,  welches 
durch  die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  Rohrzucker  in  der 
Wärme  entsteht  und  eine  andere  Zusammensetzung  hat,  als 
die  Humussäure. 

i —  

•)  Aunal.  d.  Pharm.  Bd.  XVII.  S.  12.  ff. 
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Wenn  man  Rohrzucker  mit  sehr  verdünnter  Salzsaure 
bei  einer,  nicht  bis  zum  Kochen  der  Flüssigkeit  gehenden, 
Temperatur  behandelt,  so  fängt  sehr  bald  ein  brauner  Nie- 
-  derschlag  in  geringer  Menge  an ,  sich  abzusetzen ,  der  sich 
später  vermehrt,  aber  selbst  nach  einigen  Stunden  nur  noch 
sehr  wenig  beträgt,  sondert  man  denselben  durch  Filtriren  * 
von  der  braunrothen  Flüssigkeit  und  erhitzt  diese  nun  bis 
zum  Kochen,  so  bildet  sich  ein  schwarzer  reichlicher  Absatz, 
der  nach  dem  Trocknen  eine  bläulich  schwarze  Farbe  hat  • 
und  glänzende  Flitterchen  eingemengt  enthält. 

Denselben  Körper  erhält  man  auch  bei  der  Behandlung 
des  Zuckers  mit  concentrirter  Salzsäure  in  der  Siedhitze. 
In  kochendem  Wasser  ist  er  wenig  löslich ,  in  salzsäurehalti- 
gem scheint  er  jedoch  weit  löslicher  zu  seyn ,  denn ,  wenn 
man  ihn  auf  dem  Filtmm  auswäscht,  sind  die  ersten,  noch 
sehr  sauren,  Abwaschflüssigkeiten  am  stärksten  gefärbt.  In 
kaustischem  Kali  ist  er  nur  wenig  löslich,  in  Ammoniak  in 
gröfserer  Menge,  doch  nicht  vollständig. 

Durch  die  Verbrennung  der  bei  140°  im  Oelbade  ge- 
trockneten Materie  mit  chromsaurem  Bleioxyd  wurden  folgende 
Resultate  erhalten: 

I.  0,472  Substanz  gaben  1,095  Kohlensäure  und  0,105  Wasser. 
IL  0,341     „         „    0,795       „  „  0,1455  „ 

III.  0,382    „         „   0,894        „  „  0,1625  „ 

IV.  0,4027  „  „    0,943        „  „  0,1738  „ 

Zu  No.  1  —  3  war  die  durch  concentrirte  Salzsäure  ohne 
Abscheidung  des  braunen  Stoffes  erhaltene  Substanz  verwen- 
det worden,  zu  No.  4,  die  durch  Kochen  aus  der  vom  brau- 
nen  Niederschlag  abfiltrirten  Flüssigkeit  dargestellte. 

Auf  100  Th.  berechnet  ergeben  sich  folgende  Zahlen : 

i.  n.  in.  iv. 

Kohlenstoff  .  64,150  —  64,461  —  64,711  —  64,745 
Wasserstoff  .  4,590  —  4,734  —  4,722  —  4,790 
Sauerstoff    .    31,260   —   30,803   —   30,592   —  30,465 
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Aus  diesen  Resultaten  läfst  sich  folgende  Formel  ableiten: 


Hiernach  würde  also  durch  den  vereinten  Einfluß  der 
Salzsäure  und  der  Wärme  aus  dem  wasserfreien  Zucker  nur 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  in  dem  Verhältnils  abgeschieden, 
wie  sie  Wasser  bilden  und  zwar  in  der  Art,  dafc  ein  Doppel- 
atom Zucker  geradezu  die  Hälfte  seines  Sauerstoffs  und  Was- 
serstoffs abgibt. 

Der  oben  erwähnte  braune  Körper  scheint  mit  dem 
schwarzen  gleich  zusammengesetzt  zu  seyn;  die  Analyse  lie- 
ferte jedoch  etwas  weniger  Kohlenstoff. 

Es  gaben  nämlich  0,389  Substanz  0,802  Kohlensäure  und 
0,1665  Wasser  =  63,4  Kohlenstoff  und  4,753  Wasserstoff  in 
100  Theilen. 


Ueber  das  citronsaure  Natron,  den  Brech- 
weinstein, den  Zucker  und  das  Stärkmehl; 

von  J.  Berzelius. 


Von  der  Betrachtung  der  Oxyde  zusammengesetzter  Ra- 
dicale  ist  die  Frage  unzertrennlich  „welches  ist  das  Maximum 
der  Anzahl  von  Sauerstoffatomen,  die  sich  in  einem  Oxyde  ei- 
nes einfachen  oder  zusammengesetzten  Radicals  finden  können  V 
Diese  Frage  ist  vom  höchsten  Interesse,  aber  ihre  Lösung  in 
diesem  Augenblick  noch  unmöglich;  doch  haben  wir  keine 
positiven  Beweise ,  dafs  dieses  Maximum  die  Zahl  7  über- 
schreitet, i  . 


24  At.  Kohlenstoß 
18  —  Wasserstoff 
9  —  Sauerstoff 


berechnet  iu  100  Tb. 

.  ,34,44 
4,46 
.  31,20. 


(Aus  einem  Briefe  au  Herrn  Pelouze.) 
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Diefs  hat  mich  zur  Untersuchung  der  neuen  Theorie  von 
Liebig  über  die. Zusammensetzung  der  organischen  Sauren 
geführt  und  meine  Versuche  haben  vollkommen  meine  frü- 
her  ausgesprochenen  Ansichten  bestätigt.  Es  ist  mir  gelun- 
gen auf  eine  unbestreitbare  Weise  darzuthun,  dafs  eine  Tem- 
peratur Ton  180°  die  an  Basen  gebundene  Citronsäurc  in  eine 
Verbindung  von  C4  H2  03  +  C4  H4  04  umwandelt.  Ich 
m  erde  die  Erste  dieser  Säuren  Aconitsäure  nennen ,  weil  sie 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  diese  Säure  hat  und  dieselben 
Salze  bildet,  die  aber  nicht  verwechselt  werden  darf  mit  der 
Malein  -  und  Paramaleinsäure ,  deren  Eigenschaften  sehr  ver- 
schieden von  denen  der  Aconitsäure  sind. 

Das  durch  die  Hitze  veränderte  citronsaure  Natron ,  geht 
wieder,  wie  bekannt,  durch  Behandlung  mit  Wasser  in  gewöhn- 
liches  citronsaure8  Natron  über.  Wenn  man  aber  anstatt  Was- 
ser, Alkohol  von  0,80  bis  0,82  anwendet,  so  erzeugt  sich  zwar 
ebenfalls  eine  grofse  Menge  gewöhnliches  Salz,  aber  der  Al- 
kohol läfst  nach  dem  Verdunsten  einen  sehr  geringen  Rück- 
stand,  welcher  die  Eigenschaften  des  aconitsauren  Natrons  hat. 

Ich  habe  das  citronsaure  Silberoxyd  mit  in  Alkohol  ge- 
löster sehr  starker  Salzsäure,  die  ich  in,  zur  völligen  Zer- 
setzung des  Silbersalzes  unzureichender  Menge  anwandte,  so 
lange  geschüttelt,  bis  die  Flüssigkeit  eine  gesäuerte  Salpeter- 
säure Silbersolution  nicht  mehr  fällte.  Der  verdunstete  Al- 
kohol lieferte  einen  ungefärbten  Rückstand,  welcher,  in  Was- 
ser gelöst  und  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  nicht 
mehr  krystallisirte  und  vollkommen  der  Säure  glich,  die 
man  durch  Erhitzen  der  krystallisirten  Citronsaure,  bis  sie 
gelb  zu  werden  anfängt,  erhält  In  diesem  Rückstände  be- 
findet sich  die  künstliche  Aconitsäure,  welche  keine  Citron- 
saure mehr  hervorbringt 

Durch  Sättigung  der  aus  dem  veränderten  citronsauren 
Salze  gewonnenen  Säure  mit  kohlensaurem  Natron  krystalü- 

■ 
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sirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  citronsanres 
Natron,  aber  man  sieht  bald,  dafs  in  der  Mutterlauge  ein 
löslicheres  und  schwer  krystallisirbares  Salz  enthalten  ist. 
Alkohol  von  0,883,  der  das  citronsaure  Natrön  nicht  löst, 
nimmt  das  aconitsaure  auf  und  man  erhält  beide  Salze  bei- 
nahe in  dem  durch  die  Theorie  angezeigten  Vcrhältnifs. 

Es  gibt  zwei  citronsaure  Silbersalze,  wovon  das  eine  sich 
im  ersten  Augenblick  der  Fällung  bildet  und  AgO  +  C4 
H4  04  ist;  das  andere  aber  aus  diesem  schnell  entsteht, 
wenn  man  die  Flüssigkeit  auf  60°  erhitzt,  dagegen  nur  lang- 
sam bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  bildet. 

Es  verändert  alsdann  sein  Ansehen  Tind  verwandelt  sich  in 
ein  krystallinisches ,  schweres  Pulver,  häufig  /ins ,  dem  blofsen 
Auge  sichtbaren,  Krystallen  bestehend.  Wenn  man  das  erste  Sa!« 
schnell  auswäscht  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  luft- 
leeren Räume  trocknet,  so  gelingt  seine  Austrocknung,  wenn 
auch  nicht  ganz  ohne  Zersetzung,  doch  so,  dafs  der  gröfste 
Theil  davon  unverändert  ist  und  es  liefert  alsdann ,  bis  69° 
oder  100°  erhitzt,  Wasser. 

Diese  Versuche  beweisen,  dafs  die  Citronsaure,  sie  sey  an 
Wasser  oder  Basen  gebunden,  bei  einer  gewissen  Temperatur 
eine  Veränderung  erleidet  in  der  Art,  dafs  sich  eine  chemische 
Verbindung  von  zwei  Atomen  Citronsaure  mit  1  At.  Aconit- 
saure bildet.  In  der  Verbindung  dieser  Doppelsäure  mit 
Basen  erzeugt  Wasser  aus  der  Aconitsäure  wieder  Citronsaure; 
aber  mit  dem  Hydrate  der  Doppelsäure  geht  keine  solche 
Umwandlung  vor. 

Der  veränderte  Brechweinstein,  mit  absolutem  Alko- 
hol und  Schwefelwasserstoffgas  behandelt,  zersetzt  sich 
sam.  Der  absolute  Alkohol  hierauf  in  gröfserer  Menge  und 
heifs  angewandt,  zieht  ein  saures  Kalisalz  aus  und  eine  ge- 
wisse Menge  Antimonsulfür,  welches  von  Neuem  niederfällt» 
wenn  man  den  Alkohol  abdestillirt.    Man  erhält  einen  gumnü- 
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ähnlichen  Rückstand  der  in  Wasser,  welches  das  Autimonsul- 
für  abscheide*,  sehr  löslich  ist.  Diese  Lösung  iäfst,  bei  80° 
abgedampft ,  einen  wie  Glas  durchsichtigen  Rückstand ,  wel- 
cher stark  Lakmus  röthet,  rein  sauer  schmeckt,  und,  einer 
erhöhten  Temperatur  ausgesetzt,  zerstört  wird,  ohne  den  der 
Weinsäure  eigentümlichen  Geruch,  mit  Hinterlassung  von 
kohlensaurem  Kali. 

Die  Menge  dieses  sauren  Salzes  ist  gering  im  Verhältnis 
zur  angewandten  Menge  des  Brechweinsteins,  weil  das  Anti- 
monoxyd ein  At.  Wasser  mehr  erzeugt,  als  zur  Wiederher- 
stellung der  Weinsäure  nöthig  ist.  Was  man  davon  erhält, 
reicht  übrigens  hin ,  um  zu  beweisen ,  dafs  die  Weinsäure 
verändert  worden  ist.  Ich  habe  die  Zusammensetzung  des 
neuen  Salzes  noch  nicht  untersucht,  wenn  sie  aber  K0-f-C4 
H.2  04  ist,  so  erklärt  sie  genügend  die  Veränderungen  des 
Brechweinsteins. 

Herr  Payen  glaubte  bei  der  Untersuchung  der  Bleiver- 
bindung  des  Stärkmehls  gefunden  zu  haben,  dafs  sie  bei  180° 
1  At.  Wasser  verliert  und  seine  Zusammensetzung  alsdann 
gleich  2  PbO      C12  H18  09  sey. 

Ich  mufs  mit  Bedauern  sagen ,  dafs  meine  Erfahrungen 
nicht  mit  denen  des  Herrn  Payen  übereinstimmen  Ich  habe 
das  Bleiamylat  nach  seiner  Methode  bereitet,  welche  gut  ist, 
dasselbe,  wie  Herr  Payen  selbst  gethan  hat,  ein  wenig  unter 
130°  getrocknet  und  gefunden,  dafs  bei  dieser  Temperatur 
das  Amylum  noch  unverändert  ist,  mit  Ausnahme  einer  sehr 
kleinen,  in  Dextrin  verwandelten,  Menge.  Bei  160°  fängt  es 
aber  schon  an  gelb  zu  werden  und  bei  179°  ist  es  blafs  citron- 
gelb.  6  Grammen  des  bei  129°  getrockneten  Amylats  haben 
während  des  Trocknens  kaum  0,03  an  Gewicht  verloren.  Ein 
grofser  Theil  des  Amylum's  war  in  gefärbtes  Dextrin  ver- 
wandelt, welches  ich  dadurch  getrennt  habe,  dafs  ich  einen 
Strom  von  Kohlensäure  in  die  in  Wasser  befindliche  Substanz 
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leitete ;  der  andere  Theil  war  nur  durch  die  Hitze  gelb  ge- 
färbtes Stärkmehl.  *. 

Herr  Peligot  hat  beim  Rohrzucker  dieselbe  Bemerkung' 
gemacht,  wie  Herr  Payen  beim  Amylum,  und  die  Zusam- 
mensetzung desselben  nach  der  Analyse  des  bei  170°  getrock- 
neten Bleisaccharats  als  Clfi  Hl8  09  angegeben.  Er  hat  fer- 
ner gefunden ,  dafs  der  Zucker,  für  sich  bis  zu  180#  erhitzt, 
gleichfalls  besteht  aus  Ci2  Hlß  09  und  in  Caramel  verwan- 
delt  ist.    Es  ist  sehr  natürlich  anzunehmen,  dafs  der  Zucker, 

frei  oder  in  Verbindung,  die  nämliche  Veränderung  erfahre, 

»   

besonders  wenn  die  Analyse  die  nämliche  Zusammensetzung 
anzeigt. 

Ich  habe  nun  die  Versuche  des  Herrn  Peligot  wieder- 
holt und  gefunden,  dafs  das  Bleisaccharat  schon  zwischen  160 
und  165°  Wasser  abzugeben  anfängt,  dafs  man  nicht  einmal 
nöthig  hat  bis  170°  zu  erhitzen,  um  es  vollständig  zu  entfer- 
nen. Der  Gewichtsverlust  stimmt  mit  dem  von  Herrn  Peli- 
got gefundenen  überein.  Das  bei  höchstens  169°  getrocknete 
Saccharat  wurde  einmal  durch  einen  Strom  von  Kohlensäure, 
ein  andermal  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  In  beiden 
Fällen  wurde  eine  ungefärbte  Auflösung  erhalten,  welche  sich 
beim  Abdampfen  bei  80°  nach  und  nach  gelb  färbte  und  ei- 
nen Syrup  zurückliefs,  der  selbst  nach  langer  Zeit  und  unter 
den  günstigsten  Umständen  keine  Spur  von  Kristallisation 
zeigte.  Dieser  Syrup  in  Alkohol  von  0,833  gelöst  und  durch 
Aether  gefällt,  setzt  eine  ungefärbte,  klare  Flüssigkeit  ab, 
die  zu  dick  ist  um  zu  fliefsen. 

Diefs  beweist  also,  dafs  sich  der  Zucker  in  Caramel  um- 
ändert, er  mag  mit  Bleioxyd  verbunden  seyn  oder  nicht.  Die 
Zusammensetzung  des  Rohrzuckers  ist  demnach  €6  II,  0  +  O5 
und  die  des  Caramels  C4  H6  03,  während  die  Blei  Verbindung 
wahrscheinlich  2  PbO  +  Z  C4  H6  Os  ist. 
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Das  von  Herrn  Peligot  entdeckte  und  analysirte  Baryt* 
saccharat  verliert  bei  200°  kein  Wasser.  Wie  soll  man  aber 
verstehen,  dafs  zwei  Atome  Wasser  bei  dieser  Temperatur  in 
dem  Salze  zurückbleiben?  Wenn  man  die  von  Herrn  Peii- 
got  aufgestellte  Formel  verändert  in  BaO,  C6  H10  O  + 
H20,  C6  Hl0  05  ,  d.  h.  wenn  man  die  Verbindung  als  eine 
doppelte  aus  Zuckerbaryt  mit  wasserhaltigem  Zucker  betrach- 
tet analog  dem  Weinstein,  so  ist  kein  Grund  vorhanden, 
warum  das  Atom  Wasser  den  Zucker  verlassen  sollte,  ehe 
dieser  selbst  zersetzt  wird. 

Alles  dieses  zeigt  auf  eine  unbestreitbare  Weise,  dafs  das 
Wasser,  welches  in  diqser  Art  von  Keactionen  aus  Verbindun- 
gen ausgetrieben  wird,  nicht  darin  präexistirt,  sondern  im 
Gegentheil  erst  durch  einen  Act  der  Umwandlung  erzeugt 
wird,  welchen  man  bis  jetzt  verkannt  hat,  weil  man  versäumte 
die  durch  -den  Einflufs  einer  erhöhten  Temperatur  erzeugten 
Substanzen  zu  untersuchen. 

*    (Compt.  rendm  de  seaucei  de  TAcademie  18S9.    No.  10.  p.  362.) 


Erwiederung  auf  B  e  r  z  e  1  i  u  s  s  Bemerkungen 

über  Citronsäure  etc.; 

von  Dumas ,  Peligot  und  Payen. 

Herr  Dumas  hat  der  Pariser  Academie  einige  Resultate, 
bezüglich  auf  die  Mittheilungen  von  Berzelius  vorgelegt, 
worüber  dieselbe  folgendes  berichtet: 

„Der  berühmte  schwedische  Chemiker  glaubt,  dafs  die 
Citronsäure  die  Formel  beibehalten  müsse,  welche  er  ihr 
früher  gegeben  hat.  Wenn  das  erhitzte  citronsäure  Natron, 
das  citronsäure  Silberoxyd  eine  Zusammensetzung  haben, 
welche  aich  mit  derselben  nicht  in  Uebereinstimmung  bringen 
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läfet,  so  erklärt  Herr  Berzelius  es  durch  die  Bildung  einer 
neuen  Säure  auf  Kosten  der  Elemente  der  Citronsäure." 

Herr  Dumas  hat  gedacht,  dafs  unter  vielen  Mitteln,  die 
im  Stande  seyen,  jede  Schwierigkeit  in  dieser  Beziehung  zu 
hebe«,  die  Analyse  des  Citronäthers  eines  der  geeignetsten 
sey.  Er  hat  in  drei  Analysen  desselben  gefunden  C  52,3  und 
H7,2,  was  auf  die  entscheidendste  Weise  darthut,  dafs  die  For- 
mel dieses  Aethers  ausgedrückt  werden  fnufs  durch  C,.2  H*  0 
0lt  +  3  C4  H100.  Es  ist  nicht  wohi  anzunehmen,  dafs 
die  in  demselben  enthaltene  Säure  keine  Citronsäure  mehr 
sey,  denn  der  Aether  besitzt  keine  von  den  verändernden 
Eigenschaften,  welche  das  Silberoxyd  oder  Natron  darbieten 
können. 

Hinsichtlich  der  Weinsäure,  welche  in  dem  wasserfreien 
Brechweinstein  4  At.  Wasser  verliert  und  in  diesem  Falle 
keine  Weinsäure  mehr  wäre,  oder  wenigstens  keine  Wein- 
säure genau  mehr  erzeugen  könnte,  hat  sich  Herr  Dumas 
mit  Herrn  Piria  uberzeugt,  dafs  der  Bleioxyd-Brechweinstein 
=  C8  II8  010,  PbO,  Sb.jj  03,  welcher  getrocknet  =  C8  H4 
Og,  PbO,  Sb2  03  ist,  wenn  man  ihn  unter  wasserfreiem  Alko 
hol  durch  Schwefelwasserstoff  behandelt,  gewöhnliche  kry- 
stallisirte  Weinsäure  liefert.  Herr  Dumas  hat  sich  vorge- 
nommen, diesen  Gegenstand  nächstens  in  einigen  Abhandlun- 
gen näher  zu  erörtern. 

Hr.Peligot  hat,  um  sich  gegen  Berzelius  Behauptungen 
zu  rechtfertigen,  der  Academie  eine  Schrift  überreicht,  worin 
er  sagt:  Herr  Berzelius,  indem  er  die  Richtigkeit  meiner 
Analysen  des  Bleisaccharats,  welche  er  wiederholt  hat,  zugibt, 
zieht  die  Folgerungen  in  Zweifel ,  welche  ich  daraus  für  die 
Zusammensetzung  des  wasserfreien  oder  mit  Basen  verbun- 
denen Zuckers  abgeleitet  habe.  Er  sagt,  dafs  er  durch  Zer- 
setzung des  bei  höchstens  169°  getrockneten  Bleisaccharats 
mittelst  einer  Säure  eine  ungefärbte  Auflösung  erhalten  habe, 

» 
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welche  einen,  selbst  nach  langer  Zeit  keine  Spur  von  Kristal- 
lisation zeigenden  Syrup  lieferte  und  schliefst  aus  diesem 
Versuche,  dafs  das  von  mir  analysirte  Bleisaccharat  bei  einer 
zu  hohen  Temperatur  getrocknet,  keinen  Zucker  mehr  enthielt; 
dieser  war,  nach  ihm,  in  Caramet  übergegangen. 

Da  die  Analyse  dieses  Salzes  der  Ausgangspunkt  für  meine 
theoretischen  Schlüsse  über  die  Zusammensetzung  der  Zuk- 
kerarten  war,  so  ist  begreiflich,  dafs  ich  mich  bemühte,  von 
meiner  Seite  die  von  Herrn  Berzelius  angegebenen  Resultate 
und  somit  die  Fehler,  welche  ich  in  dem  Studium  der  Eigen- 
schaften dieses  Salzes  begangen  hätte,  zu  constatiren.  Ich 
glaubte,  dafs  ein  negatives  Resultat,  wie  das  Nichtkrystallisi- 
ren  eines  Syrups,  selbst  wenn  es  von  Herrn  Berzelius  kommt, 
nicht  hinreicht,  um  das  Vorhandensei  n  von  Caramel,  welcher 
von  tief  schwarzer  Farbe  ist,  im  einem  weifsen  mit  Zucker 
bereiteten  Salze  anzunehmen,  welches  immer,  wie  die  am  be- 
sten  bestimmten  und  nicht  im  Geringsten  veränderten  Salze, 
dieselben  Verhältnisse  zwischen  seinen  verschiedenen  Ele- 
menten zeigte. 

Ich  wollte  zuerst  genau  erfahren,  bei  welcher  Tempera- 
tur das  Bleisaccharat  getrocknet  werden  müsse,  damit  es  die 
von  Berzelius  früher  gefundene  Zusammensetzung  habe. 
Eine  gewisse  Menge  dieser  Verbindung,  auf  das  sorgfältigste 
nach  der  bekannten  Methode  bereitet  und  von  krystallinischer 
Textur,  wurde  bei  106°  in  einem  Salzwasserbade  getrocknet. 
Als  es  nach  Verlauf  einiger  Stunden  kein  Wasser  mehr  ver- 
lor, wurde  es  einer  Analyse  unterworfen,  welche  lieferte : 

Bleioxyd   59,1 

.,  ,  Kohlenstoff   19,0 

Wasserstoff  *    *  2,6 

Sauerstoff                                   .  19,3 

.  -I     .   J  *  .  100,0.  y 
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Da  diese  Zahlen  so  gut  als  möglich  mit  der  neuen  For- 
mel übereinstimmen,  welche  ich  vorgeschlagen  nahe,  und  die 
Herr  Berielius  verwirft,  so  suchte  ich,  ob  das  analysirte 
Salz  noch  krystallisirbaren  Zucker  enthielt.  In  Alkohol 
theilt  und  durch  Salzsäure  zersetzt,  erhielt  ich  eine  u 
färbte  Auflösung,  welche  durch  Verdunstung  im  luftleeren 
Räume  nach  einigen  Tagen  vollkommen  krystallisirten  Can- 
diszucker  lieferte.  Nun  glaubte  ich,  bei  blos  100°  operirend, 
wie  Herr  Berzelius  gethan  hat,  zu  den  Zahlen  zu  gelangen, 
welche  er  angenommen  hat  und  noch  annimmt;  ich  trocknete 
also  in  einem  Wasserbade  und  einem  Strom  trockner  kohlen- 
säurefreier Luft,  Bleisaccharat  von  einer  andern  Bereitung. 
Als  es  nichts  mehr  an  Gewicht  verlor,  wurde  es  analysirt 

und  gab: 

Bleioxyd  Wfl 

Kohlenstoff  19>°  — 

Wasserstoff  2,7   —  2,6 

d.  h.  immer  dieselben  Zahlen.  , 

Bei  100°  also ,  oder  vielmehr  noch  unter  100° ,  denn  die 
kalte  Luft,  welche  fortwährend  über  das  Salz  streicht,  mufsdie 
Temperatur  um  einige  Grade  erniedrigen,  verliert  das  Bleisac- 
charat seinen  ganzen  Wassergehalt  und  die  nämliche  Menge 
als  bei  106° ,  130°  und  170° ;  denn  ich  habe  bewiesen ,  dafs 
der  Wrassenerlust  nicht  beträchtlicher  wird,  wenn  man  dieses 
Salz  diesen  verschiedenen  Temperaturen  aussetzt.  Nichts 
war  übrigens  leichter,  als  aus  dem  bei  100°  getrockneten 
Salze  krystallisirten  Zucker  auszuziehen. 

Ich  habe  mir  also  bei  meiner  ersten  Arbeit  eine  unnöthigc 
Mühe  gemacht,  indem  ich  das  zur  Analyse  bestimmte  Blei- 
saccharat bei  170°  trocknete.  Indessen,  da  ich  immer  weifte 
Salze  analysirte  und  überzeugt  bin,  dafs  die  geringste  Zersei- 
zung  durch  Hitze  bei  Körpern,  wie  der  Zucker,  sich  durch 
eine  stärkere  oder  schwächere  Färbung  zu  erkennen  gibt,  so 
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konnten  mich  die  Vorwürfe  nicht  treffen,  welche  Herr  Ber- 
zelius  mir  macht,  wenn  ich  von  neuem  eine  gewisse  Quanti- 
tat  des  Salzes  bei  170°  trocknete,  um  darin  den  Zucker  nach- 
zuweisen. Das  Salz,  zu  lange  dem  Trocknen  unterworfen, 
war  ein  wenig  gelblich  gefärbt ;  zu  jeder  andern  Zeit  würde 
ich  es  defswegen  nicht  zur  Analyse  verwendet  haben.  Dem- 


ungeachtet  erhielt  ich  aus  der  Analyse  desselben  folgende 
Zahlen : 

Bleioxyd  59,3 

Kohlenstoff  19,0 

Wasserstoff  2,5 

Sauerstoff  19,2 

100,0. 


Kann  man  aber  aus  dem  so  getrockneten  Salze  Zucker 
erhalten?  Hr.  Berzelius  stellt  diefs  so  bestimmt  in  Abrede, 
dafs  ich  kaum  hoffte ,  es  werde  mir  gelingeu.  Demungeachtet 
habe  ich  es  durch  eine  Auflösung  von  Salzsäure  in  Alkohol  zer- 
setzt und  die  erhaltene  Lösung,  im  luftleeren  Räume  verdun- 
stet, hat  schon  am  andern  Morgen  eine  reichliche  Krystallisa- 
tion  von  Zucker  geliefert,  welchen  ich  der  Akademie  vorlege. 

Die  Frage  scheint  mir  demnach,  was  die  Zusammensez- 
zung  des  wasserfreien  Zuckers  in  dem  Bleisaccharat  betrifft, 
entschieden,  da  dieses  Salz,  wie  die  meisten  Verbindungen 
des  Bleioxyds,  bei  100°  seinen  ganzen  Wassergehalt  verliert, 
wahrend  es  eine  hinreichende  Stabilität  besitzt,  um,  ohne 
merkliche  Veränderung,  eine  höhere  Temperatur  zu  ertragen." 

Auch  Herr  Payen  hat  der  Akademie  eine  Schrift  über- 
reicht, worin  er  gegen  das  von  Berzelius  über  das  Stärk- 
mehl Gesagte,  folgendes  er  wie  d  er  t: 

Herr  Berzelius  bediente  sich  mit  Erfolg  meines  Ver- 
fahrens zur  Darstellung  des  zweibasischen  Bleiamylats ;  die 
Untersuchung  dieser  Verbindung  schien  ihm  aber  darznthun, 
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dafs  das  darin  enthaltene  Starkmehl  mehr  Wasser  abgeben 
kann,  als  im  freien  Zustande,  und  dafs,  wenn  sie  bis  zu  179° 
erhitzt  wird,  letzteres  in  Dextrin  übergehe. 

Ich  habe  sogleich  diese  Frage  wieder  aufgenommen  und 
mich  mit  den  Versuchen  beschäftigt,  welche  sie  entscheiden 
konnten. 

Das  Stärkmehl  ist  in  der  Verbindung,  welches  es  mit 
dem  Bleioxyd  bildet,  vorübergehend  seiner  auffallendsten  che- 
mischen und  physischen  Eigenschaften  beraubt.  Es  hat  sich 
in  Wasser  so  zusammengezogen  ,  das  es  vorher  aufgequollen 
oder  gelöst  hielt,  dafs  es  nun,  selbst  unter  Mitwirkung  der 
Hitze,  nicht  mehr  aufquillt,  noch  sich* löst. 

Die  Diastase  ist  ohne  Wirkung  darauf  und  selbst  das  Jod, 
in  grofsem  Ueberschufs  angewendet,  ertheilt  ihm  nicht  mehr 
die  schöne  blaue  Farbe,  wie  vorher. 

Aber  die  Eigenschaften  des  Stärkmehls  sind  nur  versteckt 
in  Folge  der  innigen- Verbindung,  die  es  mit  dem  Bleioiyd 
eingegangen  hat ;  denn  wenn  man  es  mittelst  einer  Säure  ans 
derselben  frei  macht,  so  erhält  es  augenblicklich  alle  seine 
characteristischen  Eigenschaften  wieder. 

Wenn  es  also,  wie  Herr  Berzelius  glaubt,  eine  Zersez- 
zung  erleiden  mutete,  um  die  Zusammensetzung  zu  erhalten, 
welche  ich  im  Amylat  dafür  gefunden  habe,  so  wurden  seine 
ursprünglichen  Eigenschaften  verschwunden  seyn ,  wenn  man 
es  aus  der  Verbindung  frei  macht.  Das  ist  es  auch,  was  Hr. 
Berzelius  annimmt,  Mein  mit  der  gehörigen  Vorsicht,  ist 
es  mir  gelungen  das  Gegen theil  zu  beweisen,  und  die  orga- 
nische Substanz  rein  abzuscheiden  mit  ihren  vorherigen  Ei- 
genschaften, namentlich  der  mit  dem  Jod  eine  blaue  Verbin- 
dung einzugehen ,  die  zwischen  65°  nnd  100°  sich  entfärbt 
und  beim  Erkalten  ihre  Farbe  wieder  annimmt.  .. 

Herr  Berzelius  hat  eine  Umwandlung  des  in  der  bis 
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zu  179°  erhitzten  Bleiverbindung  erhaltenen  Stürkmehls  in 
Dextrin  beobachtet.  Dieses  zeichnet  sich  aber  dadurch  an», 
dafs  es,  mit  Jod  in  Berührung  gebracht,  ungefärbt  und  durch- 
sichtig bleibt;  ich  habe  mich  überzeugt,  dafs  das  Bleiamylat 
bis  zu  170°  und  180°  erhitzt  werden  kann,  ohne  dar*  die  or- 
ganische  Materie  darin  diese  Eigenschaften  des  Dextrins  er- 
langt hatte.  Ja  selbst,  wenn  man  die  Temperatur  auf  dem 
Punkte  erhalten  hat,  dafs  die  Substanz  sich  zu  bräunen  an- 
fängt, nimmt  die  organische  Materie,  in  Freiheit  gesetzt,  mit 
Jod  eine  dunkel  violette  Farbe  an. 

Eine  gründliche  Untersuchung  dieses  interessanten  Ge- 
genstandes hat  mich  in  den  Stand  gesetzt,  die  Ursachen  der 
scheinbaren  Anomalien  und  der  Veränderungen  ,  welche  Hr. 
Berzelius  gefunden  hat,  zu  erkennen  uud  endlich  eine  Er- 
klärung der  Erscheinungen  zu  finden,  welche  sich  bei  einem 
gewissen  Punkte  der  unvollständigen  Austrocknung  des  Stärk- 
mehls darstellen. 

Man  wird  darüber  urtheilen  können  bei  Durchlesung  der 
hauptsächlichsten  Schlüsse,  welche  icli  aus  meinen  Versuchen 
gezogen  habe  und  des  Details  der  Analysen,  die  ich  zu  ihrer 
Stütze  anführe. 

Schlufsfolgerungen.  Das  reine  Stärkmehl,  so  stark  als 
möglich  ausgetrocknet,  enthält  0,448  Kohlenstoff,  es  ist  ein 
wahres  Wasseramylat  =  C12  H18  09,  H20. 

Die  Analyse  des  weifsen  wasserhaltigen  Bleiamylat»,  wel- 
ches noch  das  Aequivalent  des  Wasseratoms  aus  dem  dreiba- 
tischen  Blcioxydhydrat  zurückhält ,  gibt  0,459  Kohlenstoff, 
nämlich  T£5  mehr,  als  das  freie  ,  möglichst  getrocknete, 
Starkmehl  enthält.  , 

Im  trocknen  luftleeren  Baume  fangt  das  Bleiamylaft  hei 
125°  an,  dieses  letzte  Aequivalent  Wasser  zu  verlieren;  seine 
organische  Materie  bleibt  ungefärbt  Und  wird  nicht  in  Dei- 
Auual.  d.  Pharm.  XXX.  BUs.  I.  Heft.  * 
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trin  umgewandelt;  sein  von  Hydratwasser  befreites  Bleioxyd 
färbt  nach  und  nach  die  Masse  gelb  von  der  Farbe  des  Mas- 
sicots.  Dabei  besteht  die  Verbindung  fort,  denn  Jod  zeigt 
darin  nicht  eher  freies  Stärkraehl  an,  als  nach  der  Zersetzung 
durch  eine  Säure.  Die  organische  Materie  bleibt  unverändert, 
denn  man  kann  sie  ohne  Färbung  auflösen  und  diese  Lösung 
durch  Zusatz  von  Jod  blau  färben.  Eine  bemerkbare  Verän- 
derung der  Substanz  findet  nur  statt,  wenn  man  die  noch  was- 
serhaltige Substanz  zu  schnell  erhitzt. 

Die  rationellen  Formeln  sind  für  das  wasserfreie  Stark- 
mehl C12  11,8  09  ;  für  das  Wasseramylat  H20,  C12  H*«  09; 
für  die  zweibasische  Bleiverbindung,  2  PbO,  C12  H18  <V 
Man  erhält  dieselben  analytischen  Resultate,  ob  man  mit  Kar- 
toffel- oder  Getreidestärkmeh|  arbeitet. 

Achnlich  sind  auch  die  correspondirenden  Formeln  des 
Dextrins  und  seiner  Verbindungen. 

#  ■ 

Das  freie  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  luftleeren 
Baume  getrocknete  Stärkraehl  ist  =  H20,  C,4  H18  09  + 
2  H20.  Dieselbe  organische  Substanz,  mit  Bleioxyd  verbun- 
den, hält  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  gleiche  Menge 
Wasser  zurück;»  aber  in  diesem  Falle  macht  die  Gegenwart 
des  Bleioxyds  das  dritte  Atom  frei,  welches  mit  den  beiden 
andern  bei  100° — 130°  weggeht,  während  das  nicht  mit  Blei- 
oxyd verbundene  Stärkmehl,  unter  denselben  Umständen  nur 
seine  zwei  Atome  Hydratwasser  verliert,  indem  das  dritte 
zur  Verbindung  gehört.*) 

Diese  Thatsachen  geben  neue  Mittel  an  die  Hand,  die 
Elementaranalysen  der  Amylate  zu  controliren.  Ich  gebe 
hier  das  Mittel  dieser  Analysen,  bezüglich  auf  die  beiden  an- 
geführten Zustände: 

•)  Dtp  Bleioxydhydrat  fäugt  bei  ISO*  au,  sein  Atom  Waster  zu  verlieren. 
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Mittel  aus  5  Analysen  des  wasserfreien  Bleiamylats. 

Zusani  meusetzuug  der  orgau.  Materie  iu  100  Th.:  Formel  berechnet 

Kohlenstoff  47,310   —  12  At.  —  47,5 

Wasserstoff                           5,770  — ^  18  „  —  5^7 

Sauerstoff                           46,020   —  0  „  —  46,8. 

Mittel  aus  3  Analysen  des  das  Wasser  des  Oxyds  noch 
enthaltenden  Bleiamylats : 

berechnet 

Kohlenstoff  -  .    .    45,52   —  45,90 

Wasserstoff  6,04    —  5,07 

Sauerstoff   48,44   —  48,13. 

Bereitung,  Eigenschaften  und  Analyse  des  wasserhal- 
tenden  und  wasserfreien  Bleiamylats.  Bei  meinen  frühem 
Versuchen  hatte  ich  mich  daran  gehalten  zu  zeigen,  wie  man 
das  zweibasische  Bieiamylat  erhalten  kann.  *)  Da  dieser  Punkt 
nun  durch  Herrn  Berzelius  bestätigt  und  angenommen  iat» 
so  glaubte  ich  die  Proportionen,  in  welchen  die  organische 
Substanz  sich  mit  dem  Bleioxyd  verbindet  verändern  und 
mehrere  Verbindungen  analysiren  zu  müssen ,  die  einem  Atom 
neutralen  Amylats  mit  einem  Atom  zweibasischen  entsprächen. 
Zu  diesen  Bereitungen  habe  ich  mich  theils  des  heifs  gewäs- 
serten aber  nicht  filtrirten  Kartoffelstärk m eh ls ,  theils  des 
ebenso  behandelten  Getreidestärkmehls  bedient,  um  alle 
Schwierigkeiten  des  vollständigen  Austroeknens  und  Pulverns 
zu  vereinigen.  Ich  habe  überdiefs  gedacht,  da  Ts,  wenn  ich 
vergleichungsweise  eine  Verbindung  behandelte,  deren  Zu- 
sammensetzung sich  sehr  der  dreibasischen  näherte,  und  sie 
schnell  bei  100°  bis  145°  trocknete,  ich  die  Hauptunterschiede 
hervorheben  würde,  wenn  diese  Verbindungen  wirklich  varüren. 

Die  folgenden  Resultate  dieser  Analysen  zeigen,  dafe 
keine  einzige  die  Zusammensetzung  des  freien  Stärkmehls 
angibt  und  doch  ist  keine  weggelassen,  die  ich  gemacht  habe, 
seit  der  Brief  des  Herrn  Berzelius  bekannt  gemacht  wurde. 

•)  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XXVIII.  S.  971. 

7* 
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Alle  diese  Resultate  stimmen  entweder  mit  der  Verbin- 
dung ,  welche  das  Hydratwasser  des  Bleioxyds  noch  enthält 
oder  mit  der  im  wasserfreien  Amylat  vorhandenen  Substanz. 

f.    Von  der  mit  nicht  filtrirtem  Stärkmehi  bereiteten  '* 
Verbindung,  die  langsam  von  10»°  bis  135°  und  einen  Augen- 
blick auf  180°  erhitzt  wurde  und  ein  unfühlbares  gelbes  Pul- 
Ver  darstellte ,  lieferten  1,139  Substanz  0,882  Kohlensäure  und 
0,265  Wasser. 

II.  0,830  der  bei  150°  getrockneten  mit  nicht  filtrirtem 
Stärkmehl  bereiteten  Verbindung,  lieferten  0,625  Kohlensäure 

und  0,189  Wasser. 

III.  0,978  des  mit  nicht  filtrirtem  Getreidestärkmehl  be- 
reiteten, bei  130°  getrockneten  Amyiatö  gaben  0,685  Koh- 
lensäure und  0,205  Wasser. 

IV.  1,136  mit  nicht  filtrirtem  Stärkmehl  bereitet  und 
bei  140*  getrocknet  gaben  0,823  Kohlensäure  und  0,263 
Wasser. 

V.  1,117  mit  filtrirtem  Stärkmehl  bereitet  und  bei  140° 
getrocknet,  gaben  0,663  Kohlensäure  und  0,208  Wasser. 

Diefs  ergibt  folgende  procentische  Zusammensetzung  der 
in  der  Verbindung  enthaltenen  organischen  Substanz: 

I.  IL  ill.         IV.  V. 

Kohlenstoff     47,83  —  47,66  —  47,96  —  46,32  —  46,80  % 
Wasserstoff      5,78  -    5,78  -    5,77  -   5,95  —  5,90 
Sauerstoff       46,39  —  46,56  —  46,27  —  47,30  —  47,30. 

Diese  Beweise  könnten  hinreichend  scheinen,  ich  suchte 
indessen  uoch  andere  aufzufinden.  Ich  glaubte,  dafs,  wenn 
der  Unterschied  von  einem  Atom  Wasser  zwischen  der  freien 
und  der  in  Verbindung  befindlichen  organischen  Substanz 
constant  sey,  er  sich  noch  bei  andern  Gelegenheiten  zeigen 
müsse.  Ich  führe  hier  einen  Fall  an,  der  mir  einen  neuen, 
ebenso  bestimmten  Beweis  zu  liefern  scheint,  als  die  orga- 
nische Analyse  selbst,  der  sogar  fähig  ist,  leichte  scheinbare 
»  - 
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Fehler  hinsichtlich  dieser  vorhersehen  zu  lassen  oder  zu  er- 
klären. 

Wasserhaltendes  Bleiamylat^  und  neue  Ari  der  Bestim- 
mung des  wasserfreien.  Die  merkwürdige  Erhaltung  jder  Ei- 
genschaften der  in  Verbindung  mit  dem  metallischen  Oxyd 
begriffenen  organischen  Substanz  liefs  mich  glauben,  dafs 
diese  in  der  Kälte  ihr  Hydratwasser  zurückbehalte  und  das 
zur  Zusammensetzung  gehörige  Atom  nur  durch  den  verei- 
nigten Einflufs  der  Base  und  der  erhöhten  Temperatur 
verliere. 

Ich  unterwarf  diese  Voraussetzung  mit  um  so  mehr  Sorg- 
falt dem  Versuche,  als  sie  mich  ein  Mittel  voraussehen  liefs 
die  bestrittene  Formel  zu  bestätigen;  denn  unter  denselben 
Umständen,  wo  das  freie  Stärkmehl  zwei  Atome  Wasser  ver- 
liert, mufs  das  gebundene  3  Atome  verlieren, 

0,782  des  Bleiamylats  wurden,  nach  dem  Austrocknen 
im  luftleeren  Räume  bei  10°  bis  12°  während  12  Stunden, 
auf  130°  erhitzt  erhitzt  und  eine  halbe  Stunde  lang  im  luft- 
leeren Räume  zwischen  128°  —  130°  erhalten.  Es  war  noch 
vollkommen  weifs  und  hatte  0,000  verloren.  Zwei  weitere 
Austrotknungen  unter  denselben  Umständen  entfernten  nur 
noch  0,002;  die  Menge  des  auf  diese  Weise  ausgetriebenen 
Wassers  überstieg  schon  bei  der  ersten  Austrocknung  in  der 
Wärrae  die  3  mit  dem  wasserfreien  Stärkmehl  im  Bleiamylat 
verbundenen  Atome  Wasser. 

Dasselbe  Resultat  wurde  in  drei  andern  Versuchen  er- 
halten und  ich  sah  bald  ein,  dafs  es  sich  genau  erklären  liefs, 
wenn  man  bei  der  Berechnung  Rücksicht  nahm  auf  das  dem 
»basischen  Bleioxydhydrat,  dessen  Existenz,  sowie  seine  For- 
mel ich  kennen  gelehrt  habe,  zugehörige  Wasser.  Man  fin- 
det auf  diese  Weise  folgende  Formel  für  das  wasserhaltende 
Bleiamylat : 
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2  Bleioxyd                                                =  2,789 

Cn  Hi8  09                                .    .    .      =  V 

Ha0,  Zur  Zusammensetzung  des 

freien  Stärkraehl  gehörig  =  112,2 

2  H20,  Hydratwasser  desselben  =  224,4  \  0,412 
2  H20,  Wasser  des  Bleioxydhydrats  =  74,4 


3  5,131. 

Diefs  ist  gleich  8  pCt.  Der  angeführte  Versuch  giebt 
7,03  pCt.  Wenn  man  den  Verlust  von  2  At.  Wasser  an- 
nähme, würde  derselbe  nur  5,83  betragen  dürfen,  das  aus  dem 
Bleioxydhydrat  weggegangene  Wasser  mit  inbegriffen.  Die 
organische  Materie  des  Bleiamylats  verliert  also  ihre  drei 
Atome  Wasser  ohne  dafs  sie  aufhört,  vollkommen  weifs  und 
rein  zu  seyn ;  sie  wird  nur  gelblich ,  wenn  das  Bleioxyd  in 
den  wasserfreien  Zustand  übergeht. 

Man  hat  aus  den  vorhergehenden  Details  der  Austrock- 
nungsversuche gesehen,  dafs  die  Zusammensetzung  des  Blei- 
amylats entsprechend  der  wasserfreien  organischen  Substanz 
mit  Bleioxydhydrat  einige  Stabilität  besitzt,  dafs  wenigstens 
die  aequivalenten  Zahlen  übereinstimmen,  wenn  die  Austrock- 
nung bei  einem  gewissen  Punkte  unterbrochen  worden  ist. 

Wenn  diefs  eintrifft,  kann  es  eine  irrige  Meinung  über 
das  Verhältnifs  des  Kohlenstoff  veranlassen ;  man  findet  in  der 
That  alsdann  45,9  pCt.  Kohlenstoff  in  der  Verbindung. 

Drei  Analysen  wurden  mit  Amylaten  angestellt,  welche 
nach  dem  Punkt  ihrer  Austrocknung  der  obigen  Verbindung 
entsprachen. 

t.  0,708  Substanz  bei  100°— 130°  getrocknet,  lieferten 
0;521  Kohlensäure  und  0,170  Wasser. 

Ii.  1,100  Substanz  bei  10»°— 130°  getrocknet,  lieferten 
0,8fr6  KöTiIensaure  und  0,291  Wasser. 

III.  1,060  Substanz  bei  130»  getrocknet,  lieferten  0,768 
Kohlensäure  und  0,256  Wasser. 
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In  100  Theilen  der  organischen  Materie  waren  demnach 
enthalten: 

I.  IL     -  III. 

Kohlenstoff   ......    45,86   —   45,40    —  45,29 

Wasserstoff   6,00    —     6,05    —  6,06 

Sauerstoff   48,14    —    48,55   —  48,65. 

Alle  Amylate,  bis  100°  — 130°  ohne  merkliche  Farben- 
veränderung erhitzt,  bieten  diese  Zusammensetzung  dar;  denn 
es  gelingt  erst  von  130°  —  150°  alles  der  Constitution  des 
Bleioxydhydrats  angehörige  Wasser  vollständig  zu  entfernen. 
Bei  diesem  Punkte  ist  übrigens  das  Starkmehl  nicht  zersetzt, 
es  hat  nur  eiue  Zertheilung  erlitten,  kaum  der  gleich,  welche 
man  ihm  mechanisch  geben  kann.  Denn,  mit  Essigsäure  be- 
handelt, liefert  es  eine  ungefärbte  Auflösung,  welche  von  Jod 
schön  Mau  gefärbt  wird.  ,  „  4 

Die  aufserordentliche  Empfindlichkeit  mehrerer  Keagen- 
tien,  um  die  geringste  Veränderung  der  stärkmehlartigen 
Substanz  anzuzeigen ,  schien  mir  eines  von  den  iMitelu  zu 
seyn,  um  eine  wichtige  Frage  über  die  Gesetze  der  organi- 
schen Verbindungen  zu  entscheiden.  Zwei  leichte  Proben 
mit  dem  zweibasischen  Amylat,  sowohl  mit  dem  wasserhal- 
tenden, als  mit  dem  kalt  und  dem  bei  130°  getrockneten 
angestellt,  führen  direkt  zu  diesem  doppelten  Resultat : 

Man  rührt  das  Amylat  von  diesen  drei  Zuständen  mit 
ungefährt  dem  lOOfachen  Wasser  an ;  jede  dieser  emulsion- 
artigen Flüssigkeiten  bringt  mau  in  zwei  Prohirgläser  und 
fügt  in  eines  derselben  einen  leichten  Ueberschufs  von  Essig- 
säure zu.  Augenblicklich  wird  die  Flüssigkeit  durchsichtig 
durch  die  Auflösung  des  Oxyds,  welches  die  organische 
Substanz  frei  läfst,  welche  sich  auflöst  oder  zerthcilt  und 
zwar  ohne  Veränderung,  denn  ein  Zusatz  von  Jod  färbt  sie 
schön  blau.  Die  Gegenwart  des  gebildeten  essigsauren  Bleis 
bedingt  die  Zusammenziehung  des  Jodstärkmehls,  welches 
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niederfallt.  *)  In  jedes  der  andern  Gläser  gibt  man  ein  glei-  I 
ches  Volumen  vässriger  Jodlösnng.  Ein  Theil  des  Jods  ver- 
bindet sich  mit  dem  Amylat  färbt  es  gelbbraun  und  fällt  da- 
mit nieder.  Sein  Ueberschufs  zeigt,  dafs  sowohl  in  dem  nie- 
dergefallenen Amylat  als  in  der  überstehenden  Flüssigkeit,  j 
nicht  eine  Spur  von  freiem  Stärkmehl  enthalten  ist.  Man 
gierst  nun  ein  wenig  Essigsäure  zu,  wodurch  sogleich  die  or- 
ganische Substanz  frei  gemacht  wird ,  aufschwillt  und  sich 
durch  das  Jod  blau  färbt. 

Diese  zwei  Reihen  von  Versuchen  haben ,  mit  Getreide- 
nnd  Kartoflelstärkmehl  angestellt,  ähnliche  Resultate  gegeben. 
Das  Volumen  oder  die  Löslichkeit  und  die  Nuance  der  dnreh 
Jod  gefärbten  Flocken  gestatteten  die  physischen  Unterschiede 
der  Stärkmehlarten  von  verschiedenem  Ursprung  sowohl,  als 
den  Grad  der  Veränderung,  welchen  sie  vor  der  Verbindung 
erlitten  hatten,  zu  erkennen. 

Man  sieht  also,  dafs  die  blaue  Färbung  und  die  Contrac- 
tion,  welche  von  der  eigentümlichen  Gruppirung  der  SÄrk- 
mehlpartikeln  herrühren,  nach  der  Verbindung  noch  fortbe- 
stehen. Sie  bilden  ein  so  feines  characteristisches  Merkmal, 
dafs  es  durch  ihr  Fortbestehen  evident  wird,  dafs  das  aus  der 
Substanz  entfernte  Wasser  nicht  die  geringste  chemische  Ver- 
änderung hat  hervorbringen  können. 

Die  Zusammensetzung  des  reinen  wasserfreien  Bleiamy- 
lats  ist  also  nach  allem  diesem  wohl  2  PbO  +  C,4  Hl8  °9-  | 

Ursache  der  scheinbaren  Anomalien  zwischen  meinen 
Resultaten  und  denen  des  Hrn.  Berzelius.  Ich  habe  auch 
noch  die  Ursache  der  von  Herrn  Berzelius  bemerkten  Ver- 

•)  Die  Erniedrigung  der  Temperatur  oder  ein  Zusatz  von  Kochstl« 
beschleunigen  diese  Fälluug,  welche  übrigens  nicht  statthabeu  würde, 
weun  die  Austrocknung  bis  zu  170°  getrieben,  fortgesetzt  worden 
wäre,  bis  sich  dt*  Amylat  gelbbraun  färbte. 
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ändcrung  des  bei  170°  getrockneten  Amylats  zu  finden  mich 
bemüht. 

Dafs  durch  diese  Veränderung  die  organische  Materie 
nicht  in  Dextrin  umgewandelt  wird,  habe  ich  hinlänglich  be- 
wiesen; wohl  aber  kann  dieselbe  so  weit  gehen,  dafs  die  or- 
ganische Substanz  mit  Essigsäure  eine  ambrafarbene  Auflösung 
gibt  und  durch  Jod  violett  gefärbt  wird. 

Aber  da  ich  erkannt  hatte,  data  diese  Veränderung  um 
so  auffallender  war,  als  man  die  Temperatur  rascher  erhöht 
hatte,  so  glaubte  ich  zu  demselben  Punkt  der  Austrocknung 
gelangen  zu  können,  indem  ich  mehr  stufenweise  erhitzte. 

Es  ist  mir  auch  so  vollkommen  gelungen,  dafs  die  orga- 
nische Materie  sich  nicht  bräunte,  sondern  blos  die  gelbe 
Farbe  des  Massicots  annahm,  welche  der  entwässerten  Ver- 
bindung eigenthümlich  ist,  ähnlich  der  Farbe,  welche  das  mit 
ähnlicher  Vorsicht  getrocknete  Bleioxydhydrat  hat.  Die  Fär- 
bung nimmt  bei-125°  ihren  Anfang  und  die  Austrocknung  ist 
vollständig  bei  145°. 

In  der  Absicht  zu  erfahren ,  ob  zwischen  den  äufsersten 
Austrocknungspunkten  dieser  Substanz  und  des  Bleioxydhy- 
drats bemerkbare  Unterschiede  stattfanden»  habe  ich  dieses 
isolirt  nach  und  nach  erhitzt,  indem  ich  den  Zeitpunkt  be- 
obachtete, wo  die  ersten  Portionen  Wasser  weggingen.  Diefs 
fand  gegen  130°  statt,  allein  erst  bei  145°  war  die  Entwässe- 
rung vollständig  und  entsprechend  einem  Atom. 
(Comptes  reudas  des  seauces  de  l'Acaderuie  1839.  No.  14.  S.  528.  fqq.) 
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Untersuchungen  über  die  milchsauren  Salze 
und  das  Vorkommen  des  Harnstoffs  in  dem 
Harn  des  Menschen  und  einiger  Thiere; 

von  Cap  und  Henry. 

Im  verflossenen  Jahre  hatten  wir  Gelegenheit ,  die  Ana- 
lyse eines  abnormen,  viskosen  Harns  zu  machen,  in  welchem 
wir,  unter  Anderem,  ein  viel  geringeres  Verhältnis  Milchsäure 
und  Harnstoff  fanden,  wie  in  dem  gewöhnlichen  Harn.  Die 
auftallenden  Eigenschaften  des  Harnstoffs  und  besonders  die 
der  Milchsäure,  liefsen  uns  in  diesem  Falle  vermuthen,  dafs 
der  krankhafte  Zustand  des  Harns  und  des  ihn  absondernden 
organischen  Apparates  von  der  Abwesenheit  beider  Materien 
abhängen  könnte ;  wir  hatten  die  Idee,  sie  kunstlich  zu  ver- 
binden ,  in  der  Absicht  ein  neues  therapeutisches  Mittel  zu 
erlangen,  dessen  Anwendung  in  analogen  Affectionen  versucht 
werden  könnte.  Diefs  sind  die  Motive  und  der  Ausgangs- 
punkt unserer  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand. 

Die  lange  in  Zweifel  gezogene  Existenz  der  Milchsäure 
wurde  durch  die  Arbeiten  von  Pelouze  und  J.  Gay-Lussac 
bestimmt  festgestellt;  es  wurde  die  Gegenwart  dieser  Säure 
in  den  meisten  Secretionen  und  thierischen  Flüssigkeiten 
nachgewiesen.  Sie  ist  in  dem  Blut,  der  Milch,  der  Galle, 
dem  Speichel,  dem  Eiweifs,  dem  Speisesaft  und  in  dem  Harne 
des  gesunden  Menschen  vorhanden. 

Man  kann  darnach  die  wichtige  Rolle,  welche  diese  Säure 
in  der  thierischen  Oekonomie  spielt,  nicht  verkennen,  na- 
mentlich wenn  man  ins  Auge  fafst,  dafs  sie  unter  dem  Ein- 
flufs  gewisser  krankhaften  Ursachen  verschwindet;  dafs  als- 
bald die  Secretionen  sich  verändern,  verdicken  oder  gerinnen 
und  dafs|  von  da  an  Blasensteine  und  Concretioneu  verschie- 
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derartiger  Natur,  meistens  ans  phosphorsanren  Erd-  und  Al- 
Kalisalzen  bestellend,  erscheinen.  Diese  phosphorsauren  Salze 
sind  in  Milchsäure  sehr  auftöslich;  ein  Umstand,  der  die  Bil- 
dung phosphorsäurehaltiger  Blasensteine  ganz  natürlich  erklärt 
nnd  die  Nothwendigkeit  von  dem  Vorhandensein  der  Milch- 
sßure  in  den  Flüssigkeiten  des  Organismus  darthut. 

Von  dem  Gedanken  beherrscht,  die  Harnorgane  mit  den 
beiden,  in  gewissen  Affectioncn  ihnen  mangelnden  Principkm 
wieder  zu  vergehen,  versnehten  wir  Milchsaure  und  Harn- 
stoff künstlich  zu  verbinden.  Wir  gelangten  durch  doppelte 
Zersetzung  vollkommen  zu  diesem  Resultate  und  wir  erhiel- 
ten milchsauren  Harnstoff  in  schönen  prismatischeu  Nadeln 
von  außerordentlicher  Reinheit  und  Weifse  krystaliisirt.  Ob 
indefs  diese  Verbindung  in  der  thierischen  Oeconemie  ihr 
natürliches  Analogon  habe,  diefs  war  die  durch  neue  Unter- 
suchungen zu  lösende  Frage. 

Wenn  man  den  in  dem  Harn  enthaltenen  Harnstoff  er- 
halten will,  so  Concentrin  man  ihn  zuerst  bis  auf  l  ,  wo  sich 
alsdann  eine  ziemlich  grofsc  Quantität  von  Salzen,  hauptsäch- 
lich aus  Chlormetallen ,  schwefelsauren  Alkalien  und  phos- 
phorsaurem Kalle  und  Bittererde-Ammoniak  bestehend,  absetzt. 
Durch  Abfiltriren  dieser  Salzmasse  erhalt  man  eine  braune 
sehr  saure  Flüssigkeit,  in  welcher  Alkohol  von  40°  die  Bil- 
dung kleiner,  krystallinischer ,  saurer  und  hygroscopischer , 
Körner  bedingt,  welche  nach  dem  Reinigen  durch  Kohle,  pris- 
matische, zerfliefsliche  Krystalle  vorstellen,  die  einen  frischen 
Geschmack  haben  und  Lakmus  rötheii.  Behandelt  man  diese 
Krystalle  mit  Zinkoxyd hydrat  und  Alkohol  von  36°,  so  erhält 
man  einerseits  ein  in  der  alkoholischen  Flüssigkeit  unlösliches 
aber  in  Wasserlösliches,  Zinksalz  und  anderseits  beim  Verdam- 
pfen des  Alkohols  sehr  reinen,  nicht  hygroscopischen,  Harn- 
stoff mit  allen  seinen  ihn  characterisireuden  Eigenschaften.  Es 
ist  demnach  eewifs,  dafs  die  durch  blofse  Concentration  des  von 
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Salzen  gröfstentheils  befreiten  Harns  erhaltenen  kristallini- 
schen Körner ,  vorzugsweise  aus  milchsaurem  Harnstoff  be- 
stehen. 

Verdampft  man,  durch  Baryt  voll  kommen  neutralisirten, 
Harn,  so  erhält  man,  nach  der  Filtration  eine  Flüssigkeit,  die 
bei  Behandlung  mit  ätherhaltigem  Alkohol  und  Verdampfen 
an  der  Luft  oder  im  leeren  Räume ,  milchsauren  Harnstoff 
krystallisiren  läfst.  Dieses  Salz  ist,  in  dem  normalen  Harne, 
von  etwas  freier  Milch-  und  Phosphor-Säure  begleitet,  deren 
Gegenwart  man  leicht  mit  Hülfe  des  folgenden  Verfahrens 
erkennt.  Man  behandelt  das  braune,  von  der  Concentratiou 
des  Harns  herrührende  Product,  mit  Aether,  wodurch  man 
eine  sehr  saure  Flüssigkeit  isolirt,  welche  durch  Verdampfen 
und  Schütteln  mit  Zinkoxyd  und  Baryt,  milchsaures  Zinkoxyd 
und  phosphorsauren  Baryt  liefert.  Das  durch  den  Aether  ge- 
fällte krümelige  Product  besteht  vorzugsweise  aus  milchsau- 
rem  Harnstoff. 

Wir  untersuchten  nun,  einmal  überzeugt,  dafs  der  Harn- 
stoff in  dem  menschlichen  Harne  nicht  frei  vorhanden,  son- 
dem  allein  an  Milchsäure  gebunden  ist,  ob  derselbe  in  dem 
Harne  einiger  anderer  Thiere  auf  dieselbe  Weise  vorkomme. 

Es  wurde  eine  gewisse  Quantität  filtrirter  Harn  von  Kü- 
hen, der  nicht  mehr  frisch  und  ziemlich  alkalisch  war,  auf  }  in 
einem  Kolben  verdampft.  Der  braune  dicke  Rückstand  setzte 
beim  Behandeln  mit  kaltem  Alkohol  von  35°  viel  einer  gelblich 
grauen,  Hippursäure  und  kohlensaure  Alkalien  enthaltenden 
Masse  ab,  die  durch  Filtration  geschieden  wurde.  Die  alko- 
holische Flüssigkeit  lieferte  bei  gelindem  Verdampfen  ein 
braunes,  bald  eine  mufsige  Masse  bildendes  Product,  welches 
nachdem  Auspressen,  Reinigen  durch  Kohle  und  kochenden 
Alkohol,  kleine  Nadeln  krystallisiren  ließ,  von  neutralem 
Verhalten  und  frischem  etwas  bitter  und  schwach  moschus- 
ar  tigern  Geschmack. 
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Diese  kristallinische  Masse  wurde  behandelt:  l)  Mit 
Salpetersäure,  wobei  ein  schwaches  Aufbrausen  statt  hatte. 
Man  erhielt  einerseits  perlmutterglänzende  Blättchen  von  sau- 
rem salpetersaurem  Harnstoff  und  anderseits  nadeiförmige 
Kry stalle  von  Hippursäure. 

2  )  Mit  heifser  Salzsäure.  Es  entwickelte  sich  ein  rao- 
schusartiger  Geruch,  dann  bildete  «ich  ein  bratinröthlicher 
Absatz  von  harzartigem  Ansehen,  der,  mit  kochendem  Wasser 
gereinigt,  beim  Verdampfen  schone  prismatische  Krystalle 
von  Hippursäure  lieferte. 

3)  Mit  Baryt  in  geringem  Ueberschufs.  Durch  Auf- 
nahme in  kaltem  Alkohol  von  40°,  Filtriren  und  Verdampfen 
der  Flüssigkeit  erhielt  man  gelbliche  Krystalle,  welche  mit 
Salpetersaure  salpetersauren  Harnstoff  lieferten.  Der  in  Al- 
kohol unlösliche  Absatz  lieferte  durch  Behandeln  mit  Salz- 
säure, kochendem  Wasser  und  Filtriren  Krystalle  von  Hip- 
pursäure. Der  künstlich  dargestellte  hippursäure^  Harnstoff 
verhielt  sich  genau  so  und  besafs  die  nämlichen  Eigen- 
schaften. 

Aehnliche  Versuche  mit  Pferdeharn  gaben  dieselben  Re- 
sultate ;  nur  besafs  das  flüchtige  Princip  den  eigenthümlichen 
Pferdegeruch  und  nicht  den  der  Kühe.  Diesen  Geruch,  der 
der  reinen  Hippursäure  nicht  zukommt,  scheint  von  einem 
flüchtigen  harzartigen  Piincip  herzurühren. 

Es  wurden  nun  Schlangenexcremente  mit  reinem  Baryt 
und  etwas  destillirtem  Wasser  zerrieben  und  nach  mäfsigem 
Trocknen  mit  Alkohol  von  40°  behandelt.  Das  verdampfte 
Fiitrat  gab  als  Rückstand  eine  Materie ,  die  durch  Salpeter- 
säure in  salpetersauren  Harnstoff  umgewandelt  wurde.  Letz- 
terer wurde  mit  kohlensaurem  Kali  und  absolutem  Alkohol 

davon  abgeschieden.    Die  Gegenwart  des  Harnstoffs  in  den 

« 

Excrementen  der  Reptilien  ist  bis  jetzt  noch  nicht  nachge- 
wiesen gewesen. 
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Es  wurde  endlich  Roth  tob  Tauben  und  Canarienrbgeln 
mit  Wasser  und  Barythydrat  erwärmt ,  die  eingetrocknete 
Masse  mit  Alkohol  you  40°  bekandelt,  aus  der  alkoholischen 
Flüssigkeit  durch  Kohlensäure  der  überschüssige  Baryt  ent- 
fernt und  destillirt.  Der  gelblichweifse  Rückstand  lieferte, 
mit  Salpetersäure  behandelt,  Salpetersäuren  Harnstoff.  Der 
abfiltrirte  Baryt  enthielt,  wie  in  dem  vorhergehenden  Falle 
viel  Harnsäure,  ohne  Zweifel  mit  dem  Harnstoff  verbunden. 

Es  geht  hieraus  vorerst  hervor ,  dafs  der  Harnstoff  im 
Allgemeinen  in  dem  Harn  nicht  frei  vorkommt;  dafs  er  bei 
dem  Menschen  und  ohne  Zweifel  auch  bei  den  fleisch  fressenden 
Thieren  vorzugsweise  mit  Milchsäure;  bei  den  Wiederkäuern 
mit  Hippursäure  und  bei  den  Vögeln  und  Reptilien  mit  Harn- 
säure oder  der  eigentümlichen  Säure,  welche  ihr,  nach  Lie- 
big, als  Radikal  'dient,  verbunden  ist. 

Wir  kommen  nun  zur  Untersuchung  des  milchsauren 
Harnstoffs  und  seiner  directen  oder  künstlichen  Bereitung. 

Er  Jäfst  sich  entweder  durch  directe  Verbindung  von 
Milchsäure  mit  Harnstoff  oder  auf  dem  Wege  doppelter  Zer- 
setzung gewinnen ,  indem  man  z.  B.  inilchsauren  Kalk  durch 
kleesauren  Harnstoff  oder  schwefelsauren  Harnstoff  durch 
milchsauren  Baryt  zersetzt.  In  dem  einen  wie  in  dem  aude- 
ren  Falle  hat  man  vor  Allem  Milchsäure  oder  ganz  reine 
mHchsaure  Salze  nöthig;  am  besten  erhält  mau  diese  auf 
folgendem  Wege» 

Die  Milchsäure  bildet  sich  immer  in  sich  säuernden,  der 
schleimigen  Gährung  unterliegenden  Flüssigkeiten,  wie  in 
dem  Saft  der  Runkelrübe,  dem  Reis-  und  Stärkewasser,  schlei- 
migen Auflösungen  und  in  der  sauren  Milch.  Wir  wendeten 
vorzugsweise  Milch  an,  die  man  in  grofser  Quantität  und  »n 
billigem  Preise  erhalten  kann.  Die  frischgemolkene  Milch 
wird  an  der  Luft  bald  sauer;  der  Käse  scheidet  sich  ab,  das 
Serum  wird  trübe ;  Hitze  befördert  das  Gerinnen  des  Käses 
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und  des  Eiweifses.  Man  läfst  es  durch  ein  Tuch  laufen,  klärt 
mit  Eiweifs,  filtrirt  und  verdampft  zur  Syrupconsistenz  und 
überiäfst  das  Product  einige  Tage  sich  selbst,  wo  sich  eine  grofse 
Menge  Milchzucker  absetzt.  Bei  neuer  Concentration  schei- 
det sich  noch  mehr  Milchzucker  ab,  den  man  durch  Filtriren 
absondert.  Der  sehr  6aure,  flüssige  Rückstand  wird  mit  dem 
fünlTachen  Volum  Alkohol  von  30°  gemischt,  der  noch  ein 
Coagulum,  grofsentheils  aus  Milchzucker  bestehend,  bedingt. 
Man  läfst  absetzen,  decantirt,  filtrirt  und  erwärmt  die  Fiüs- 
sigkeit  mit  etwas  überschüssigem  Zinkoxydhydrat  mehrere  Tage 
lang.  Es  bildet  sich  alsdann  ein  reichlicher  Niederschlag, 
über  dem  eine  klare  Flüssigkeit  steht,  die  aufbewahrt  wird. 
Der  Niederschlag  ist  basisch  milchsaures  Zinkoxyd.  Durch 
Kochen  mit  thierischer  Kohle  erhält  man  es  ganz  rein  und 
weifs.  Dieses  Salz  krystallisirt  in  schönen  Nadeln,  von  säuer- 
lichem ,  styptischem  Geschmack ;  es  ist  in  warmem  Wasser 
löslicher  als  in  kaltem  und  kaum  löslich  in  Alkohol;  durch 
alkalische  Schwefelmetalle  wird  es  in  weifsen  Flocken  gefällt 
Durch  Behandlung  mit  gelöschtem  Baryt  oder  Kalk  entsteht 
Zinkoxydhydrat  und  milchsaurer  Baryt  oder  Kalk. 

Den  milehsauren  Kalk  erhält  man  auch  direct  aus  saurer 
Milch  oder  aus  der  alkoholischen  Flüssigkeit,  die  zur  Ab- 
scheidung  der  letzten  Antheile  Milchzucker  gedient  hat. 
Man  behandelt  diese  sehr  saure  Flüssigkeit  mit  gelöschtem 
Kalk  oder  Kreide  in  üeberschufs,  erhitzt,  filtrirt  kochend  und 
destillirt  bis  zur  Trockene.  Der  dicke  syrupartige  Rückstand 
wird  beim  Befeuchten  krystallinisch  warzenförmig;  durch 
Auspressen,  Behandeln  in  der  Siedhitze  mit  Kohle  erhält  man 
kristallinische  Häufchen,  welche  nach  dem  Trocknen  zwischen 
Papier  kleine,  milchweifse,  zwischen  den  Zähnen  knirschende, 
etwas  bitter  -schmeckende  Kry stalle  bilden.  Beim  Erhitzen 
schmelzen  sie  zu  einer  harzartigen  Materie ,  die  indefs  beim 
Befeuchten  wieder  krystallisirt.    Der  milchsaure  Kalk  ist  in 
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heifsem  Wasser  löslicher  als  in  kaltem;  mit  Schwefelsaure 
erwärmt  entsteht  schwaches  Aufbrausen ,  die  Masse  schwärzt 
sich  und  riecht  dann  nach  Reinette- Aep fein. 

Der  milchsaure  Baryt  bildet  eine  gummiartige,  in  Was- 
ser und  Alkohol  leicht  lösliche  Masse. 

Aus  dem  milchsauren  Kalk  oder  Baryt  stellt  man  sich 
die  Milchsäure  dar,  am  einfachsten  nach  dem  von  Pelouzc 
angegebenen  Verfahren  *).  Hat  man  sie  einmal  im  flüssigen 
Zustande,  so  concentrirt  man  sie  im  leeren  Räume.  Im  Gros- 
sen könnte  man  hierzu  den  von  einem  von  uns  zur  Concen- 
tration  von  Flüssigkeiten  bei  Luftausschlufs  vorgeschlagenen 
Apparat  anwenden.  Er  besteht  aus  einer,  mit  einem  gerau- 
migen, Refrigerator  in  Verbindung  stehenden  Retorte;  an  er- 
sterem  ist  an  seiner  Basis  einen  Hahn  und  an  der  Seite  eine 
Luftpumpe  angebracht.  Man  pumpt  aus,  schliefst  den  un- 
tern Hahn ,  läfst  die  zu  verdampfende  Flüssigket  mittelst  ei- 
nes Hahntrichters  in  die  im  Wasserbade  erwärmte  Retorte 
fliefsen  und  destillirt  so  im  leeren  Räume,  indem  man  Sorge 
tragt,  das  übergehende  durch  einen  Strahl  kalten  Wassers  zu 
condensiren. 

Den  schon  bekannten  Eigenschaften  der  Milchsäure  fu- 
gen wir  noch  folgende  zu :  Mit  braunem  Bleioxyd  oder  Ba- 
riumhyperoxyd  behandelt  verwandelt  sie  sich  grofsentheils  in 
Kleesäure;  mit  unterchlorigsauren  Salzen  geht  die  Zersetzung 
schnell,  es  entstehen  sogleich  kleesaure  Salze,  deren  Existenz 
aber  nur  von  kurzer  Dauer  ist,  wie  diefs  die  fast  unmittelbar 
unter  Aufbrausen  eintretende  Kohleusäureentwickeluug  an- 
deutet. 

Die,  selbst  verdünnte,  Milchsäure  löst  feuchten  phosphor- 
sauren Kalk  rasch  auf,  ebenso  denjenigen,  woraus  gewisse 
thierische  Concretionen  fast  gänzlich  bestehen,  wie  z.  B.  den 
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Weinstein  der  Zähne,  der  nichts  anderes  ist,  als  mit  etwas  orga- 
nischer Materie  gemengter  phosphorsaurer  Kalk.  Bringt  man  sie 
mit  selbst  voluminösen  Bruchstücken  dieses  phosphorsauren 
Salzes  in  Berührung,  so  zerspaltet  und  zertheilt  es  sich  von 
selbst  and  verschwindet  bald  vollkommen.  Der  kleesaure  Kalk 
ist  endlich  bis  zu  einem  gewissen  Punct  in  dieser  Säure  löslich. 

Zur  Darstellung  des  milchsauren  Harnstoffs  mufs  man 
sich  zuerst  Milchsäure  aus  dem  milchsauren  Kalk  verschaffen. 
Man  löst  100  Th.  des  letzteren  in  200  Th.  heifsein  Wasser, 
weiches  41  Th.  krystallisirte  Kleesäure  enthält.  Diese  filtrirte 
Auflösung  entspricht  in  100  Th.  75  Th.  Milchsäure.  Man 
setzt  alsdann  73  Th.  reinen  Harnstoif  zu  und  verdampft  die 
filtrirte  Flüssigkeit  gelinde  zur  Krystallisation. 

Den  schwefelsauren  Harnstoff  erhält  man  durch  Vermi- 
schen von  100  Th.  kleesaurem  Harnstoff  mit  125  Th.  reinem 
schwefelsaurem  Kalk.  Man  erwärmt  mit  etwas  Wasser  setzt 
dann  4  —  5  Vol.  Alkohol  von  30°  zu  ,  filtrirt  und  verdampft; 
der  Rückstand  liefert  körnige  oder  nadeiförmige  Krystalle 
dieser  noch  nicht  beschriebenen  Verbindung. 

Zur  Darstellung  des  milchsauren  Harnstoffs  aus  der  klee- 
sauren Verbindung  löst  man  letzteren  in  etwas  Wasser  und 
setzt  vorsichtig  eine  wässrige  Auflösung  von  milchsaurem  Kalk 
hinzu,  so  dafs  keins  der  beiden  Salze  vorherrscht.  Beim  Ver- 
dampfen des  Filirats  krystallisirt  der  milchsaure  Harnstoff. 
Mit  schwefelsaurem  Harnstoff  und  milchsaurera  Baryt  erhält 
mau  analoge  Resultate. 

Der  in  dem  menschlichen  Harn  enthaltene  milchsanre 
Harnstoff  ist  nur  schwierig  daraus  isolirbar;  einerseits  wegen 
der  überschüssigen  Milchsäure,  welche  der  Harn  enthält,  an- 
derseits wegen  der  leichten  Löslichkeit  dieses  Salzes,  das  nur 
aus  einer  sehr  concentrirten  Auflösung  krystallisirt;  und  end- 
lich wegen  seiner  aufserordentlichen  Flüchtigkeit,  die  nur  ein 
sehr  vorsichtiges  Verdampfen  erlaubt. 
Auoal.  d.  Pharm.  XXX.  B<ls.  I.  Heft.  8 
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Um  annähernd  zu  bestimmen  wie  viel  von  diesem 
im  Durchschnitt  in  dem  Harn  enthalten  sey,  verdampften  wir 
ein  Kilogramm  normalen  Harn  bis  zur  Consistenz  eines  kla- 
ren Syreps.  Die  von  den  abgelagerten  Salzen  abfittrirte  Flüs- 
sigkeit wurde  zur  Entziehung  der  überschüssigen  Säure  mit 
kohlensaurem  Kalk  behandelt,  und  von  neuem  verdampft,  bis 
sich  beim  Erkalten  viel  eines  salzartigen  Productes  absetzte. 

Das  Ganze  wurde  nun  mit  einem  Gemenge  von  2  Th.  Alko- 
hol von  33°  und  1  Th.  Aether  gelinde  erwärmt  und  nach  3  Ta- 
gen filtrirt.  Die  ätherische  Flüssigkeit  hinterliefs  18  Gram- 
men milchsauren  Harnstoff  in  gelblichen  prismatischen  Nadeln 
krystallisirt  als  Rückstand.  Diese  Quantität  entspricht  jedoch 
nicht  allem  Harnstoff,  welchen  eine  gleiche  Quantität  gesunden 
Harns  (27—30  auf  1000)  liefert.  Es  bestätigte  diefs  unsere 
Vermuthung,  dafs  ein  grofser  Theil  des  miichsauren  Harnstoffe 
sich  während  der  Concentration  verflüchtigt. 

Der  natürliche  oder  künstliche  milchsaure  Harnstoff  kry- 
stallisirt in  sechsseitigen  verlängerten  Prismen  ;  die  Krystalle 
sind  weifs,  hygroscopisch ,  sehr  zerfliefslich ;  der  Geschmack 
ist  erfrischend  reizend ;  sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  Al- 
kohol von  38°  und  ätherhaltigem  Alkohol,  viel  weniger  aber  in 
reinem  Aether,  bei  raäfsigem  Erhitzen  schmelzen  sie  zuerst 
und  verflüchtigen  sich  dann  ohne  Zersetzung.  In  höherer 
Temperatur  zersetzt  sich  das  Salz  unter  Zurücklassung  eines 
schwärzlichen,  kohligen  Rückstandes. 

Wenn  man  das  Product  der  Erwärmung  von  milchsaurem 
Harnstoff  mit  Zinkoxydhydrat  mit  absolutem  Alkohol  behan- 
delt, so  löst  sich  Harnstoff  auf,  und  der  in  Alkohol  unlösliche 
Rückstand  liefert  in  kochendem  Wasser  gelost,  Krystalle  von 
milchsaurem  Zinkoxyd. 

Dieser  neue  Weg  den  Harnstoff  zu  gewinnen  schien  uns 
vortheilhafter,  wie  die  vorhergehende  Umwandlung  in  die 
salpetersaure  Verbindung.  Um  uns  davon  zu  überzeugen»  be- 
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handelten  wir  dieselbe  Quantität  Hara  s  1)  mit  Salpetersäure 
auf  dem  gewöhnliehen  Weg: ;  2)  mit  gelöschtem  Kalk;  3)  mit 
Zinkoxydhydrat.  In  den  3  Fällen  war  die  Menge  des  erhal- 
tenen Harnstoffs  ohngefähr  dieselbe ;  bei  Anwendung  von 
Salpetersäure  ist  man  indessen  leichter  einem  Verluste  aus- 
gesetzt, wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  salpetersauren 
Harnstoffs  in  der  Wärme;  mit  Kalk  erhält  man  ein  schwierig 
an  reinigendes  Product ,  während  bei  Zinkoxyd hydrat  alle 
Manipulationen  leicht  sind,  und  das  milchsaure  Zinkoxyd  zur 
Bereitung  von  Milchsäure  und  anderer  milchsaurer  Salze  ver- 
wendet werden  kann. 

Der  milchsaure  Harnstoff  besteht  in  100  Th.  aus: 

Harnstoff  49,61 

Milchsäurehydrat   50,30 

was  der  Formel  C*  H8  N4  02  +  C6  H4  04  -f-  H2  O  entspricht. 

Der  aus  dem  Harn  dargestellte  natürliche  milchsaure 
Harnstoff  besitzt  ganz  dieselben  Eigenschaften  wie  der 
künstliche. 

Die  Methode,  den  milchsauren  Harnstoff  durch  doppelte 
Zersetzung  zu  gewinnen,  führte  uns  auf  den  Weg»  mehrere 
andere  Salze  dieser  Base  darzustellen.  Diese  Salze,  wovon 
bis  jetzt  noch  keins  beschrieben  ist,  krystallisiren  alle  mit 
der  gröfsten  Leichtigkeit;  es  sind  der  schwefelsaure,  phoa- 
phorsaure,  salzsaure,  essigsaure,  weinsaure,  chinasaure  Harn- 
stoff und  mehrere  andere.  Man  erhält  sie  meistens  durch 
Behandlung  des  kleesauren  Harnstoffs  mit  den  verschiedenen 
Kalksalzen  uud  Alkohol.  Mehrere  davon  sind  bei  mäfsigar 
Wärme  flüchtig  und  in  höherer  Temperatur  zersetzbar ;  alle 
sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Nach  der  Behandlung 
mit  Kalk,  Baryt  oder  Siiberoxyd  entzieht  ihnen  kalter  Alkohol 
von  40°  krystallisirbarenHamstoff,  während  sich  ein  Kalk  , Baryt- 
oder Silbersalz  bildet.    Mit  Salpetersäure  bilden  alle  Harnstoff- 

salze  Salpetersäuren  Harnstoff.    Dieses  verschiedene  Verhalten 
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reicht  hin,  sie  von  den,  aufgerdem  in  mehreren  andern  Puncten 
noch  abweichenden  Ammoniakverbindungen  zu  unterscheiden. 

Wir  machen  nun  noch  eine  sich  auf  die  gewöhnliche  Dar- 
stellungsweise  des  Harnstoffs  beziehende  Bemerkung.  Nach 
diesem  Verfahren  läfst  man,  nachdem  sich  die  fremden  Salze 
des  Harns  abgeschieden  und  man  von  Neuem  verdampft  hat, 
erkalten  und  fügt  dann  die  Salpetersäure  zu.  Wenn  die  Ver- , 
dampfung  weit  genug  ging,  so  erstarrt  der  salpetersaure 
Harnstoff  zu  einer  Masse  von  perlmutterglänzenden  graulichen 
oder  röthlichen  Blättchen.  Man  läfst  die  Krystalle  abtropfen 
und  die  Mutterlauge  liefert  beim  Verdampfen  eine  neue 
Kristallisation  ;  das  Ganze  ist  aber ,  ohne  beträchtlichen  Ver- 
lust, nur  schwierig  zu  reinigen.  Wir  haben  nun  gefunden, 
dafs ,  wenn  man  die  Salpetersäure ,  anstatt  in  den  erkälteten, 
in  den  heifa  gehaltenen  concentrirten  Harn  giefst,  eine  schwache 
Reaction  eintritt,  als  deren  Resultat  man  nicht  mehr  eine  An- 
häufung von  graurothen  Blättchen,  sondern  weifse,  blättrige 
Krystalle  von  ganz  reinem  salpetersaurem  Harnstoff  erhält, 
dessen  Menge  nicht  geringer  ausfällt,  als  die  nach  der  älteren, 
viel  schwierigeren  Methode. 

Wir  haben  daraus  geschlossen,  dafs  die  Vorsicht,  das  Ge- 
menge  zu  erkalten,  keinen  Vortheil  hat  und  dafs  man  im  Ge- 
gentheil  bei  heifsem  Zugiefscn  ein  Product  erhält,  woraus  der 
Harnstoff  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  isolirt  gewonnen  wer- 
den kann.  Um  uns  zu  überzeugen,  dafs  dieses  Verfahren  keine 
sehr  merkliche  Zersetzung  des  Harnstoffs  bedingt,  verwandelten 
wir  2  Grm.  trockenen  Harnstoff  in  der  Wärme  in  die  salpe- 
tersaure Verbindung.  Die  fast  trockene  Masse  lieferte  mit 
kohlensaurem  Kali,  dann  mit  kaltem  Alkohol  von  38°  behau- 
delt  1,80  Gr.  Harnstoff;  der  geringe  Verlust  wird  ganz  com- 
pensirt  durch  die  aufserordentliche  Leichtigkeit,  mit  der  man 
nach  diesem  Verfahren  den  Harnstoff  gewinnen  kann. 

(Jouru.  de  pharm.  Mars  1839.  S.  1330 
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Zweite  Abtheilung. 

Practische  Pharraacie,  Apparate,  Miscellen. 


Joduretum  Ferri  saceharatum,  Ferrum  ses- 
quijodatum  saceharatum  und  Ferrum  bijoda- 

tum  saceharatum; 

von  Apotheker  Kerner  in  Besigheim. 

Veranlafst  darch  die  Erfahrung,  dafs  der  Zocker  das 
Protojoduretum  ferri  vor  der  Zersetzung  schützt,  *)  wollte 
ich  versuchen,  denselben  zur  Darstellung  einer  dem  Eisen- 
chlorid ähnlichen  Verbindung,  von  Eisen  und  Jod  anzuwen- 
den.   Zu  diesem  Zwecke  wurden  1  Theil  Jod,  mit  4  Theilen 
Wasser  zusammengebracht,  und  diesen  unter  Umrühren  nach 
und  nach  \  Theil  Eisen  zugesetzt;  nachdem  die  Flüssigkeit 
wieder  wasserhell  geworden,  wurde  filtrirt,  der  auf  dem  Fil- 
ter bleibende  Rückstand  mit  Wasser  gut  ausgespült,  hierauf 
noch  I  Theil  Jod  und  nachdem  dieses  aufgelöst  war,  4Theile 
Milchzucker  (oder  besser  hier  Rohrzucker)  zugesetzt.  Nun 
wurde  auf  dem  Wasserbade  so  lange  abgedampft,  bis  sich  die 
braunrothe  Masse  nach  dem  Erkalten  pulrerisiren  liefs ;  die- 
ser  wurde  dann  noch  wahrend  des  Reibens  im  erwärmten 
Mörser  3|  Theile  Milchzucker  beigemischt  und  das  Präparat 
schnell  in  gut  verschlossenen  Gläschen  aufbewahrt.  Dasselbe 
enthält,  wenn  man  den  Eisengehalt,  der  beiläufig  \  des  Jods 
beträgt,  nicht  berücksichtigt,  in  6  Theilen  1  Theil  Jod. 

• 

Bei  der  Bereitung,  dieser  Verbindung  machte  ich  die 
Bemerkung,  data  das  Eisenjodür  mehr  als  die  Hälfte  seines 
Gewichtes  Jod  aufzulösen  vermag.    Ich  stellte  nun,  ähnlich 

■ 

*)  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XXIX.  S.  186. 
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der  oben  genannten  Verbindung ,  eine  mit  1  M.G  Eisen ,  1 
M.G  Jod  und  Milchzucker  in  dem  Verhältnisse  dar,  dafe 
wieder  auf  6  Theile  1  Theil  Jod  kam. 

Diese  beiden  Präparate  besitzen  so  ziemlich  gleiche  phy- 
sische Eigenschaften  und  ihr  Verhalten  gegen  Reagtsntien  ist 
auch  durchgängig  gleich. 

Eigenschaften  der  beiden  Jod  -  Verbindungen.  Gelbe 
Pulver  von  dintenartigem  Geschmack,  sehr  schwachem  Jod- 
Geruch,  sie  werden  an  der  Luft  feucht,  sind  leicht  löslich  in 
Wasser  und  werden  vom  Weingeist  mit  Zurücklassung  des 
Milchzuckers  aufgelöst.  Ihr  Verhalten  gegen  Reagentien,  im 
Vergleich  zum  Erotojodür  ist  folgendes: 

No.  1. 
Eiseujodür  mit  Zucker. 


Reagentien. 
Kaustisches  Kali.  .  . 


Kaustisches  Amraouiak. 


Kohlensaures  Kali. 


Kohlensaar.  Ammoniak. 

Doppelt  kohlensaures 

Kali  *  •  . 

Phosphorsaures  Natron. 
Blaosaures  Kali.   .  .  . 


Grüne  Auflösung  durch 
längeres  Steheu  gelb. 


Ebeuso. 

Nur  schueller  gelb  wer- 
deud. 


Weifser  Niederschlag, 
schnell  grün  werdend. 


Grünlich    weifser  Nie- 
derschlag. 

Schmutzig  weißer  Nie- 
derschlag. 

Weifser  Niederschlag. 

Hell  blau  er  Niederschlag. 


No.  a. 

Eiseujodür  mit  Jod  und 

Milchzucker. 
Duukelgrüuer,  durch  öf- 
teres Schütteln  roth- 
brauu  werdender  Nie- 
derschlag. 
Zucker-Zusatz  macht  d. 
entstandenen  Nieder- 
schlag verschwiuden, 
unter  gelb  färben  der 
Flüssigkeit. 
Ebenso. 

Zucker-Zusatz  macht  d. 
Niederschlg.  nicht  ver- 
schwinden ,  sondern 
färbt  ihn  nor  gelb. 

Grüuer,  uach  dem  Ab- 
setzeu  oben  bald  rolh- 
braou  werdender  Nie- 
derschlag. 

Rothbrauuer  Niederschi. 

Ebenso. 

Weüse  Trübung. 
Blauer  Niederschlag. 
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Reagentien. 

Anderthalb  Cyaneisen- 
kaliuni  

SchwefelblausauresKali. 

Calomel   .  .  . 


No.  I. 

Berlinerblauer  Nieder- 
schlag. 

Unverändert. 

Olivcngrüner  Nieder- 
schlag. 


Salpetersäure*  Queck- 
silberoxydul*  .  .  •  . 

Sublimat.  


Schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd. 


Bleiessig. 


Starkmehl. 


Grünlich  gelber  Nieder- 
schlag. 

Schwefelgelber  Nieder- 
schlag, später  fleisch- 
farbig. 

Bläulich  weifser  Nieder- 
schlag. 

Gelber,  bei  gehöriger 
Verdünnung,  prächtig 
seidcugläuzender, 
nach  24  Stund,  saudig 
werdender,  im  Ueber- 
schufs  von  Blcizucker 
löslicherNiederschlag. 

Ebeuso  in  Essigsäure 

löslich. 
Anfangs   keine  Voran 

deroug  nach  24  Stuu- 

den  schwach  violette 

Färbung. 


No.  2. 

Ebenso. 

Unverändert. 

Gelber  Niederschlag,  d. 
durch  das  Kochen  et- 
was duukler  wird.  Ist 
wohl  das  vou  Boul- 
lay  sogenannte  An- 
derthalb - J odq u eck- 
Silber. 

Gelber  Niederschlag  mit 
einem  Stich  ins  Grüne. 

Anfangs  gelber,  schnell 
roth  werdender  Nie- 
derschlag. 

Zuerst  keiue  Verände- 
rung, später  Trübung. 


Wie  No.  1. 


Wie  No.  I. 

Sogleich    schön  blaue 
Färbung. 


Aus  der  Eigenschaft  des  Eisens ,  das  Jod  in  einem  dem 
Chlor  nicht  analogen  Verhältnisse  aufzunehmen,  aus  der  Un- 
krystallisirbarkeit  der  angeführten  Verbindungen,  dem  in  ih- 
rem flüssigen  Zustande  anhaftenden  starken  Jod-Geruche 
und  dem  Verhalten  gegen  Reagentien,  namentlich  gegen  kau- 
Btisches  Kali ,  kaustisches  Ammoniak ,  schwefelblausaures  Kali 
(ein  Tropfen  Eisenchlorid -Lösung  zu  obiger  Probe  mit  schwe- 
felhlausaurem  Kali  gesetzt,  brachte  augenblicklich  die  bekannte 
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rothc  Färbung  hervor)  und  Stärkmehl,  schien  mir  hervorzu- 
gehen, dafs  diese  Verbindungen  nur  Auflösungen  des  Jods  in 
Ei8enjodür  seyen,  überhaupt  die  Existenz  eines  Eisenjodids, 
so  wie,  ohne  Zweifel  die  des  Zinkjodids  problematisch  zu  seyn. 

Um  mich  hievon  genauer  zu  überzeugen ,  wurden  aus 
2000  Milligrammen  Jod,  Hydrojodsäure ,  mit  der  Vorsicht, 
auch  keine  Spur  davon  zu  verlieren,  dargestellt,  derselben 
frisch  gefälltes  Eisenoxydhydrat  zugesetzt,  so  dafs,  nach  dem 
gelinden  Erwärmen,  von  letzterem  etwas  ungelöst  blieb. 
Nachdem  das  Unaufgelöste  noch  12  Stunden  damit  digerirt 
worden  war,  wurde  abfiltrirt,  der  Rückstand  gut  ausgewa- 
sehen,  und  aus  dem  Jod -Eisen  das  Eisen  mittelst  Ammoniak  (?) 
als  Oxyd  gefällt  und  geglüht;  dasselbe  betrug  1)1)3  Milligr. 

Wären  gleiche  M.G.  Jod  und  Eisen  mit  einander  verbun- 
den gewesen,  so  hätte  man  557,4  Eisenoxyd,  was  430,7  Eisen 
entspricht,  erhalten. 

Jod     Eisenoxyd      Jod  Eisenoxyd 
da    126,3    :    35,2    ::    2000    :    557,4  und 

126,3   :    27,2    ::    2000   :  430,7. 

Bei  anderthalb  M.G.  Eisen  auf  1  M.G.  Jod  würde  man 
836,1  und  bei  2  M.G.  Eisen  1114,8  Eisenoxyd  erhalten  ha- 
ben. Wie  wir  sehen ,  so  pafst  keine  dieser  Zahlen  auf  die 
des  erhaltenen  Eisenoxydes. 

Da  aber  das  überschüssig  zugesetzte  Eisenoxydhydrat 

sich  während  des  Filtrircns  zu  vermindern  schien,  so  wäre 

« 

ich  geneigt  zu  glauben,  dafs  bei  länger  fortgesetzter  Digestion 
mit  dem  Eisenoxyd,  das  Jod  noch  mehr  von  demselben,  viel- 
leicht noch  die  noch  zu  2  M.  G.  fehlenden  153,4  Milligr. 
aufgenommen  haben  würde. 

Um  sicher  zu  seyn ,  dafs  alles  Eisen  auch  wirklich  an 
Jod  gebunden  gewesen,  und  nicht  etwa  durch  die  Hydrothion- 
säure,  die  durch  das  Kochen  nicht  vollständig  weggebracht 
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worden  war,  möglicher  Weise  als  schwefelsaures  Salz  in  die 
Lösung  gekommen  sey,  was  die  Menge  des  Eisenoxydes  ver- 
mehrt haben  würde,  prüfte  ich  dieselbe  mittelst  essigsaurem 
Baryt.  Hierdurch  entstand  nun  zwar  eine  Trübung,  allein 
auf  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Salpetersäure  verschwand 
dieselbe  sogleich  wieder. 

Eine  andere  Probe  des  auf  obige  Weise  dargestellten 
Jod-Eisens  wurde  dazu  verwendet,  dasselbe  mit  den  oben 
angegebenen  Reagentien  zu  prüfen ,  wo  genau  dieselben  Re- 
sultate erhalten  wurden,  wie  bei  No.  2,  ausgenommen,  dafs 
der  Niederschlag  mit  Bleiessig  dunkler  gelb  war.  Die  grünen 
Niederschläge  mit  Kali  und  Ammoniak  wiesen  hier  wieder 
mehr  auf  Oxydul  oder  Protojodür,  der  nach  dem  Sättigen 
mit  Eisenoxyd  stark  hervortretende  Jod -Geruch  auf  freies 
Jod  hin. 

Fassen  wir  Alles,  was  über  die  zuletzt  abgehandelte  Jod- 
Verbindung  gesagt  wurde,  zusammen,  so  spricht  solches  eher 
für  die  Existenz  einer  basischen,  als  einer  sauren  Verbindung, 
wenn  ich  mich  so  ausdrücken  darf,  -auf  keinen  Fall  aber  für 
ein  neutrales  hydrojodsaures  Eisenoxyd  oder  für  ein  andert- 
halb Jodeisen,  von  den  in  einigen  chemischen  Handbüchern 
die  Rede  ist. 

Diesem  mag  aber  nun  seyn,  wie  da  will,  so  möchten  doch 
beide  Präparate  und  namentlich  in  Verbindung  mit  Zucker*) 
und  Milchzucker  in  medizinischer  Beziehung  Berücksichtigung 
verdienen,  ist  ja  der  Jod-Schwefel  auch  keine  chemische 
Verbindung,  wovon  wir  uns  überzeugen  können,  wenn  wir 
denselben  mit  Weingeist  übergiefsen,  der  das  Jod  auszieht, 
und  dennoch  wird  derselbe  für  ein  sehr  wirksames  Arznei- 


)  Der  Zusatz  von  Rohrzucker  zu  dem  flüssigen  Jodciscu  scheint  mir 
wegen  des  Verhaltens  zu  kaustischem  Kali,  das  auf  eine  besonders 
gut  einhüllende  Kraft  hinzudeuten  scheint,  passeud  zu  s»yn,  der 
des  Milchzuckers  um  das  Pulver  trockener  zu  erhalten. 
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mittel  gehalten!  —  Beide  Präparate  dürften  besonders  da 
ihre  Anwendung  finden,  wo  ea  sich  darum  handelt,  mehr 
oder  weniger  freies  Jod  in  Pulverform  an  geben,  um  so  mehr, 
da  sich  das  Jod  in  diesen  Verbindungen  im  aufgelösten  Zu- 
stande befindet,  und  dieselben  im  trockenen  Zustande  beinahe 
geruchlos  sind 

Ob  sich  das  jodhaltige  Jodkalium  und  andere  ähnliche 
Jod -Verbindungen,  mittelst  Zucker  in  eine  zum  medizinischen 
Gebrauch  ebenso  passende  Form  bringen  lassen,  was  gewifs 
Beachtung  verdienen  dürfte,  darüber  will  ich  mich  in  der 
Folge  durch  Versuche  überzeugen. 

Was  endlich  die  Benennung  der  angeführten  Verbindun- 
gen betrifft ,  so  schlage  ich ,  auf  die  obigen  Untersuchungen 
gestützt,  vor,  der  Kürze  wegen ,  das  was  ich  Protojoduretum 
ferri  c.  sacchar.  lactis  genannt  habe,  schlechtweg  Joduretum 
ferri  saccharatum,  die  zweite  Verbindung  Ferrum  sesquijoda-  " 
tum  saccharatum,  und  die  dritte  Ferrum  bijodatum  sacchara- 
tum zu  nennen. 


zur  Verdichtung:  der  Kohlensäure. 


(Mit  eiiier  lithographirten  Tafel.) 

Wir  geben  in  dem  Folgenden  die  Abbildung  des  von  dem 
ausgezeichneten  Mechaniker  Thilorier  erfundenen  Apparats 
zur  Verdichtung  der  Kohlensäure : 

Taf.  I.  A  ist  ein  gufceifscrner  Cjlittder  ron  6£  Litres  Gehalt 
Die  Sehraube  a ,  welche  nur  bei  der  Ausarbeitung 
des  Cylinders  gedient  hat,  bleibt  während  des  Ge- 
brauchs unverrückt.  —  Bei  b  ist  eine  bleierne 
Schraubenmutter  angebracht,  in  diese  pafst  die 
stählerne  Schraube  c,  welche  durch  Schläge  mit 
einem  hölzernen  Hammer,  anf  den  Schraubenachlüs- 


Digitized  by 


Apparat  %ur  Verdichtung  der  Kohlensäure.  123 


sei  8,  st«*  angetrieben  wird.  —  e  ist  ein  Durch- 
schnitt der  Stahlschraube  c  und  zeigt  die  Durch- 
bohrung derselben. 

B  ist  ein  horizontaler  Durchschnitt  des  Cylinders  A 

C  ist  ein  dnrehaus  gußeisernes  Gestell. 

D  ist  ein  Cylinder  von  Messingblech  von  0,55  Litres 
Gehalt. 

E  ist  der  Durchschnitt  eines  kupfernen  Rohres ,  mit 
welchem  bei  n  n  Bleikugeln  fest  Terbnnden  sind.  — 
m  m  sind  messingerne  Schraubenmuttern  zum  An- 
schrauben des  Rohres  an  die  Hähne  des  Cylinders 
A  und  F. 

F  ist  ein  gufseiserner  Cy linder  von  6£  Litres  Gehalt. 
Die  Schrauben  a  a  bleiben  bei  dem  Gebrauch  des 
Apparats  unverrückt.  —  Die  stählerne  Schraube  c 
ist  durchbohrt  und  mit  einem  Rohre  versehen, 
welches  bis  nahe  zu  auf  den  Boden  des  Cylinders  ' 
reicht. 

■ 

G  ist  ein  gufseiserner  Tisch ,  auf  welchem  während 
des  Versuchs  der  Cylinder  F  ruht. 

Auf  jede  der  stählernen  Schrauben  c  der  Cylinder 
A  und  F  pafst  ein  messingener  Hahn  Taf.  II,  wovon 
Fig.  1    die  äufsere  Form  und 

Fig.  2  ein  Durchschnitt  ist.  I 
Das  Aufschrauben  der  verschiedenen  Theile  des 
Hahns  geschieht  in  folgender  Ordnung.  —  Nach- 
dem der  Fufs  c  des  Hahns  fest  angetrieben  ist, 
wird  1)  die  stählerne  Röhre  i,  Fig.  2  ,  welche  mit 
einem  bleiernen  Knopfe  versehen  ist  aufgesteckt  und 
2)  der  eigentliche  Hahn  kk  (corps  du  robinet) 
aufgeschraubt,  nachdem  man  in  denselben  zuvor 
Von  unten  den  stählernen  Stab  1  eingeschoben  hat. 
8)  Der  Stab  1  geht  luftdicht  in  dem  bleiernen 
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Knopf  m,  welchen  man  von  oben  einschiebt.  Hier- 
auf schraubt  man  4)  die  Mutter  o ,  und  5)  die 
Schraube  p  auf.    Es  greift  diese  Schraube  auf  ei- 
nen Absatz  des  Stabes  1  und  dient  zur  Verschie- 
bung desselben,  so  dafs  hierdurch  die  Oeflnung 
der  Röhre  i  und  somit  der  ganze  Hahn  geöffnet 
und  geschlossen  werden  kann.  —  Endlich  wird 
0  )  der  King  q  und  der  Aufsatz  r  aufgeschraubt. 
Die  SeitenöfFnungen  des  Hahns  werden,  so  lange 
-sie  nicht  im  Gebrauche  sind ,  mittelst  besonderer 
Pfropfen  von  Stahl  hh,  welche  mit  Bleikugeln, 
versehen  sind  ,  ähnlich ,  wie  das  kupferne  Rohr  E, 
geschlossen  gehalten.    Die  Bleikugeln  passen  in  die 
Räume  v  v,  in  welche  sie,  durch  starkes  Anziehen 
der  Mutter  xx  mittelst  eines  Schraubenschlüssels, 
eingeprefst  werden  und  so  einen  vollkommenen 
Schlufs  erzeugen. 
H  ist  ein  Ansatzrohr  von  Messing. 
I  ist  eine  Büchse  von  Messingblech,  deren  Boden  K 
siebförmig  durchbrochen  ist.  —  Durch  die  Wand 
der  Büchse  geht  eine  blecherne  Röhre  t,  in  welche 
der  dünne  Theit  des  Ansatzrohrs  H  genau  pafst. 

 T 

Zur  Ausführung  des  Versuchs  werden  in  den  Cylinder 
A  durch  einen  dem  Apparate  beigegebenen  weithalsigen  Trich- 
ter 1800  Grammen  doppeltkohlensaures  Natron ,  und  dann  4 
Litres  Brunnenwasser  von  35°  C.  gefüllt.  Hierauf  wird  der 
Cylinder  D,  bis  an  den  Rand  mit  Schwefelsäure  von  1,84  spec.G. 
(1000  Grammes)  gefüllt,  vorsichtig  1n  den  Cylinder  A  einge- 
lassen und  der  unten  befindliche  Eisendrath  in  das  Salz  fest- 
gesteckt. Alsdann  wird  der  Fufs  des  Hahns  und  endlich  die- 
ser selbst  aufgeschraubt    Das  Ventil  ist  geschlossen,  die  Sei- 
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tenöffhungen  des  Hahns  mit  Pfropfen  versehen.  —  Nun  wird 
der  Cylinder  A,  um  die  Spitzen  des  Gestells  C,  5 — 7  Minu- 
ten lang  hin  und  hergeschwenkt ,  jedoch  immer  nur  so  weit, 
da  Ts  er  um  Weniges  ^die  horizontale  Lage  passirt,  damit  ein 
Verstopfen  des  Hahns  durch  Salztheilchen  verhütet  wird. 
Für  die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  ist  etwa  noch  1  Liter 
Raum  gelassen.  Dieselbe  wird  daher  jetzt  gröfstentheils  flüs- 
sig, und,  weil  diefs  bei  einer  Temperatur  des  Cylinders  von 
etwa  40°  stattfindet,  so  ist  der  Druck,  welchen  der  Cylinder 
dabei  auszuhalten  hat,  auf  nahe  100  Atmosphären  anzunehmen, 
wenn  man  von  der  Angabe  Thiloriers  ausgeht,  dafs  die 
Kohlensäure  bei  0°  unter  einem  Drucke  von  36  Atmosphären 
bei  30°  C.  nnter  einem  Drucke  von  72  Atmosphären  flüssig 

m 

wird.  —  Nachdem  man  einen  Pfropf  des  Hahns  abgenommen 
und  das  Ventil  schnell  geöffnet  und  geschlossen  hat,  um  sich 
zu  überzeugen,  dafs  die  Röhre  i  nicht  durch  Salztheilchen 
Terstopft  sey,  wird  der  Cylinder  F  mittelst  des  kupfernen 
Rohres  E  mit  dem  Cylinder  A  in  Verbindung  gesetzt,  und 
die  Ventile  geöffnet.  Man  läfst  der  Kohlensäure  ungefähr 
eine  Minute  Zeit  um  überzugehen.  Alsdann  schliefst  man  die 
Ventile  und  schraubt  das  kupferne  Rohr  von  dem  Cylinder 
A  ab. 

Oeflnet  man  nun  den  Hahn  des  Cylinders  A,  so  entweicht 
noch  eine  bedeutende  Menge  von  Kohlensäure.  £rst  nach- 
dem diefs  geschehen  ist  kann  mau  den  Hahn  ohne  weitere 
Uebelstände  abschrauben.  Der  Cylinder  A  wird  nun  ausge- 
leert, ausgespült,  der  Hahn  auseinander  genommen,  sorgfältig 
gereinigt  und  die  Operation  in  derselben  Ordnnng  beliebig 
oft  wiederholt. 

Bei  siebenmaliger  Wiederholung  der  Operation  verspricht 
Thilorier  4  Liter  flüssiger  Kohlensäure. 

Um  feste  Kohlensäure  darzustellen,  wird  das  Ansatzrohr 
H  in  den  Hahn  des  Cylinders  F  eingeschraubt,  die  Büchse  I 
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darangesteckt  und  dann  das  Ventil  geöffnet.  —  Schliefst  man 
dasselbe  nach  5  Sekunden  wieder,  so  enthält  die  Büchse  eine 
Muse  fester  Kohlensäure  von  der  Gröfse  eines  Taubeneies 
und  einem  Schneeballe  vollkommen  ähnlich. 


Zu  bemerken  ist  noch,  dafs  bei  den  gegebenen  Dimen- 
sionen des  Apparates,  nach  der  ersten  Operation  noch  keine 
flüssige  Kohlensäure  vorhanden  ist,  wie  sich  diefs  leicht  nach- 
rechnen läfst,  wenn  man  nur  auch  die  Quantität  Kohlensäure 
in  Anschlag  bringt,  welche  unter  dem  stattfindenden  Drucke 
in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt. 


Pulverförmige  Conserven. 

Als  die  einfachsten ,  haltbarsten  und  die  wirksame  Ma- 
terie im  unveränderten  Zustande  darbietenden  Arzneimittel, 
empfiehlt  Foy  die  pulverförmigen  Conserven.  Sie  lassen 
sich  gerade  nicht  bei  vielen,  aber  doch  bei  den  energisch- 
sten Mitteln  anwenden.  Die  Bereitungsweise  ist  gleichfalls 
sehr  einfach ;  als  Beispiel  steht  hier  die  der 

Comerve  von  Digitalis  purpurea. 

'  Man  nimmt  frische  Blätter  des  Fingerhuts  1  Th.,  ge- 
stofsenen  Zucker  3  Th.  —  Der  Fingerhut  wird  su  Anfang 
der  Blüthezeit  eingesammelt  und  die  Blätter  von  den  Blatt- 
stielen und  gröbsten  Rippen  befreit.  Sie  werden  dann  mit 
der  Scheere  zerschnitten,  12  Stunden  lang  im  Schatten,  iwi- 
sehen  Papier  liegen  gelassen ,  damit  ein  Theil  ihres  Wasser- 
gehaltes weggeht  und  dann  in  einer  Marmorschaale  mit  dem 
Zucker  zerrieben ,  bis  keine  Pflanzentheile  mehr  zu  erkei- 
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nen  sind.  Das  Gemenge  wird  in  einem  genau  schliefsenden, 
gegen  das  Licht  verwahrten  Gefafse  aufbewahrt. 

Auf  diese  Weise  lassen  sich  die  pulverförmigen  Conser- 
yen  von  Cicuta,  Belladonna,  Aconitum,  Strammonium,  Hyos- 
cjamus,  Rhus  radicans  und  toxicodendron,  Sabina  und  Fol. 
Laurocerasi  darstellen.  Sie  lassen  sich  auch ,  durch  einige 
Tropfen  Wasser,  leicht  in  Bolus  oder  Pillenform  bringen. 
(Journ.  de  pharm.  Septbr.  1838.  S.  470.) 


Ueber  die  Pommade  von  Dupuytren. 


Wir  erhalten  von  Herrn  Fontaine,  Apotheker  zu  Paris, 
eine  neue  Vorschrift  zur  Dupuy trenschen  Pommade  mit 
der  Bitte,  sie  zu  veröffentlichen : 

< 

Rp*    Medull.  bov.  128  gram. 

Calomel  (prc*pare*  a  la  vapeur)  10  gram. 
Extr.  Cantharid.  spirituos.  1  gram. 
Ol.  Rosar.  4  gtt.  " 

Herr  Fontaine  versichert,  dafs  dieses  Rezept  von  Hrn. 
Dupuytren  selbst  für  das  wahre  anerkannt  worden  sey: 
Wir  können  übrigens  versichern,  dafs  Dupuytren  sehr  oft 
ähnliche  Pommaden  verschrieben  hat,  die  aber  alle  unter 
sich  verschieden  sind,  theils  durch  die  Natur,  theils  durch 
das  Verhältnifs  der  Ingredienzien. 

Wir  lassen  hier  zwei  folgen : 

Rp.    Medull.  bov.  Unc.  2 

Extr.  Canth.  spirit.  gr.  8 

Ol.  Rosar  Dr.  1 

Ol.  Citri    .  gtt.  4. 
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R.    Medull.  bov.  Unc.  1£ 

Ccr.  flav.  Dr.  2 

Ol.  Rosar.  Unc.  J 

Extr.  Canth.  aquos.  gr.  24 

Ol.  caryoph.  gtt.  4. 

(Jouru.  de  Pharm.  Fevr.  1839.) 


Verkaufs -Anzeige  von  getrockneten  officineüen 

Pflanzen. 


Der  Pharmaceut  G.  Grave lius  in  Darmstadt  verkauft 
alle  in  Deutschland  sowohl  wildwachsende  als  auch  die  im 
Freien  cultivirten  officineüen  und  die  mit  denselben  häufig 
verwechselt  werdenden  Pflanzen  in  sorgfältig  getrockneten 
Exemplaren.  Die  ganze  Sammlung,  welche  aus  350  Species 
besteht,  und  nach  Geiger's  Handbuch  der  Pharmacie  geord- 
net ist,  kostet  18  fl.  Rhein,  oder  10  Thlr.  9  Sgr.  Preußisch. 
Bei  Abnahme  von  'kleineren  Parthieen  ,  wobei  die  Käufer  die 
Pflanzen  zu  bestimmen  haben,  welche  sie  zu  erhalten  wün- 
schen, kostet  die  Centurie  7  fl.  oder  4  Thlr. ;  die  £  Centurie 
4g  fl.  oder  2  Thlr.  17  Sgr.;  die  £  Centurie      fl.  oder 2 Thlr. 

Bestellungen  bittet  er  im  April  und  Mai  franco 
senden.    Die  Ablieferung  der  Pflanzen  erfolgt  im  Herbste. 
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Erste  Abtheilung. 

Chemie  und  ph  arma  ceutisclie  Chemie  insbesondere. 


Vermischte  Notizen; 

von  Justus  Liehig* 

■ 

•        •  * 

* 

■  * 

1)    Theorie  der  Aetherbildnvg. 

(Artikel:    Aetherschwefelsäure  der  V.  Anfl.  v.  Geiger *8  Hdbch.  der 

Pharmacie.) 

Die  neutrale  Verbindung  des  Aethyloxyds  mit  Schwefel- 
saure ist  unbekannt.  Die  saure  Verbindung ,  bekannt  unter 
dem  Namen  Wein-  oder  Aetherschwefelsänre,  erhält  man  di- 
rect,  wenn  man  Aetherdampf  in  SchrTtefelsänrehydrat  leitet, 
solange  derselbe  noch  aufgenommen  wird.  Wird  diese  Mi- 
schung nach  einigen  Stunden  mit  Wässer  vermischt,  so  schei- 
det sich  der  un verbundene  Aether  ab,  ein  anderer  bleibt  in 
Verbindung  mit  Schwefelsäure.  Das  wasserhaltige  saure 
schwefelsaure  Aethyloxyd  entsteht  am  leichtesten  und  in 
gröfster  Menge  beim  Erhitzen  einer  Mischung  toii  Schwefel- 
säurehydrat  mit  Alkohol« 

■ 

Hierbei  zerlegt  die  Schwefelsäure  den  Alkohol,  indem 
sie  sich  mit  dem  Aether  verbindet;  der  Wassergehalt  de» 
Alkohols  und  der  Schwefelsäure  bleibt  mit  dein  gebildeten 
sauren  schwefelsauren  Aethyloxyd  vereinigt 

m)  Man  hat  die  Erfahrung  gemacht,  dafs  Schwefelsäure- 

Amial.  d.  Pharm.  XXX,  Bds.  X  Hfle.  0 
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hydrat,  welches  mit  55  pCt.  Wasser  (1  At.  wasserfreie  Säure 
auf  4  At.  Wasser)  verdünnt  worden  ist,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  diese  Zersetzung  nicht  bewirkt,  dafs  sie  hingegen 
erfolgt,  wenn  diese  Mischung  zum  Sieden  erhitzt  wird. 

b)  Man  hat  ferner  gefunden,  dafs  beim  Erkalten  dieser 
Mischung  die  Menge  des  gebildeten  sauren  Aethyloxydsalzes 
wieder  abnimmt,  dafs  bei  Verdünnung  derselben  mit  Wasser 
das  saure  Salz  eine  weitere  Zerlegung  erfährt. 

c)  In  diesem  Falle  scheidet  sich  das  Aethyloxyd  wieder 
von  der  Säure  ab,  es  vereinigt  sich  wieder  mit  Wasser  zu 
Alkohol. 

d)  Eine  Mischung  von  9  Th.  Schwcfelsäurehydrat  mit 
5  Th.  Weingeist  von  85  pCt.  Alkoholgehalt,  welche  bis  auf 
ihren  Siedpunct  erhitzt  worden  ist,  enthält  genau  die  Bestand- 
theile  von  2  At.  wasserfreier  Schwefelsäure,  1  At.  Aether 
odef  von  1  At.  saurem  schwefelsaurem  Aethyloxyd  mit  4  At. 
Wasser.  .i 

Nach  der  gewöhnlichen  Annahme  zerlegen  sich  die  2  At. 
Scliwefelsäurehydrat  mit  1  At.  Alkohol  in  der  Weise,  dafs 
nur  die  Hälfte  der  ersteren  eine  Verbindung  eingeht  mit 
Aether,  so  dafs  demnach  eine  verdünnte  Schwefelsäure  mit 
4  At.  Wasser  und  auf  der  andern  Seite  wasserfreies  saures 
schwefelsaures  Aethyloxyd  entsteht;  es  wäre  ferner  hiernach 
die  Hälfte  des  Alkohols  frei  in  der  Mischung.  Beide  Voraus- 
setzungen sind  gänzlich  unstatthaft. 

e)  Wenn  nämlich  das  saure  schwefelsaure  Aethyloxyd 
seinen  Doppelsalzen  analog  zusammengesetzt  ist ,  so  mnfs  ne- 
ben dem  Aetliyloxyd  noch  eine  gewisse  Menge  Wässer  die 
Stelle  eines  zweiten  Atoms  Basis  vertreten ;  man  hat  ferner 
aus  dem  Verhalten  der  Aethermischungen  bei  der  Destil- 
lation Grund  zu  glauben,  dafs  das  saure  schwefelsaure  Aethyl- 
oxyd zum  Wasser  eine  eben  so  grofse  Verwandtschaft  besitzt, 
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als  die  Schwefelsäure  selbst,  die  einen  seiner  Bestand theile 
ausmacht.  In  diesem  Fälle  mufste  'aber  die  Mischung  .eine' 
wasserhaltige  Schwefelsaure  mit  weniger  als  4  At.  Wasser 
enthalten  und  eine  solche  kann  neben  freiem  Alkohol  nicht 
bestehen  ohne  ihn  zu  zerlegen ,  d.  h.  saures  schwefelsaures 
Aethylöxyd  zu  bilden  (siehe  ä.). 

f)  Eine  Mischung  ton  100  Th.  Schwcfelsäurehydrät; 
48  Th.  Alkohol  und  18 «  Th.  Wasser  (2  At.  Schwefelsäure, 
1  At.  Aether  und  tf  At.  Wasser)  siedet  z.B.  bei  140°.  Wäre 
darin  nur  die  Hälfte  der  Schwefelsäure  als  wasserfreies  sau- 
res schwefelsaures  Aethjloxyd  vorhanden,  so  müfste  ein  Hy- 
drat der  Schwefelsäure  mit  Ö  At.  Wasser  neben  freiem  Al- 
kohol sich  vorfinden;  eine  bis  zu  diesem  Punkt  verdünnte 
Säure  kocht  aber  schon  bei  100d. 

g)  Leitet  man  dürch  diese  beiden  Mischungen  einen 
Strom  von  trockriem  Chlorgas,  sö  wird  keine  Salzsäure  gebil- 
det. Da  nun  der  freie  Alkohol  bei  78°  C.  siedet  und  durch 
Chlor  augenblicklich  zerlegt  wird  Iii  Salzsäure  und  in  chörliaitige 
Producte,  da  die  Aethyloxydsälze  hingegen  durch  Chlor  keine 
Veränderung  erfahren,  so  geht  aus  diesem  Verhalten' hervor; 
dafs  diese  Mischung  keinen  freien  Alkohol  enthalt.  Da  nun 
ferner  sich  in  dieser  Mischung  Aether  und  Schwefelsäure  in 
dem  Verhaltuifs  befinden,  wie  in  dem  sauren  schwefelsauren 
Aethylöxyd,  so  folgt  daraus,  dafs  sie  keine  freie  Schwefelsäure 
enthalten  kartn,  dafs  sie  also  als  eine  Verbindung  von  saurem 
schwefelsaurem  Aethylöxyd  mit  Wasser  betrachtet  werdeni 
mute. 

Ii)  lieber  die  Tcmperatm-  vöri  140*  erwärmt  «erlegt 
«ich  das  saure  schwefelsaure  Aethylöxyd  in  dieser  Mischung 
in  Aether  und  Wasser,  welche  uberdestilliren,  es  entsteht  ein 
dem  Sieden  ähnliches  Aufwallen ,  indem  der  Aether  Gaszu- 
stand annimmt.  Wird  derselben  Schwefehät/rehydrat  zuge- 
setzt, so  mufe  die  Temperatur  auf  150— MO0  gesteigert 
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di  »,  che  d'ese  Zersetzung  erfolgt.  Bei  einem  grofsen  Ucber- 
waafc  *on  Schwefelsaure  schwärzt  sich  die  Mischung,  es  de- 
stillirrn  mir  Spuren  von  Aether,  der  gröfste  Theil  davon 
wifj!  in  neue  Productc  zerlegt. 

0 

*  i)  Setzt  man  dieser  Mischung  Alkohol  zu ,  so  destillirt 
derAlkoliol  im  wasserfreien  Znstande  wieder  ab,  bis  die  Tem- 
peratur auf  126— 127°  gestiegen  ist,  wo  sich  neben  Alkohol 
Spuren  \on  Aelher  entwickeln.  Die  Zerlegung  des  sauren 
schwefelsauren  Aethyloxyds  fängt  also  bei  einer  Temperatur 
von  127°  an,  wenu  Alkohol  im  Uebermaafs  vorhanden  ist. 
Setzt  man  derselben  so  viel  Wasser  zu,  dafs  ihr  Siedpunkt 
unterhalb  126°  herablallt,  so  erhält  man  bei  der  Destillation 
keinen  Aether,  sondern  Alkohol. 

k)  Leitet  man  durch  die  auf  140°  erwärmte  Aethermi- 
s( hung  einen  Strom  trockuer  Luft,  so  sinkt  der  Siedpunkt 
bis  auf  134° ,  bei  der  Abkühlung  derselben  verdichtet  sich 
kein  Aelher,  sondern  Alkohol. 

Dieses  Verhalten  ündet  in  dem  Folgenden  seine  Er- 
klärung: ,  l1 

v)  Ucber  die  Temperatur  von  140°  hinaus  erhitzt  zer- 
legt *ich  das  saure  schwefelsaure  Aethyloxyd  in  Aether,  der 
sich  im  Gaszustande  abscheidet,  und  in  Schwefelsäure,  die 
sich  mit  dem  unzerlegten  Theile  mischt. 

m )  Denkt  man  sich  jedes  Theilchen  des  wasserhaltigen 
sauren  schwefelsauren  Aethyloxyds  aus  Aether,  wasserfreier 
Schwefelsäure  und  Wasser  zusammengesetzt,  so  ist  klar,  dafs 
die  wasserfreie  Schwefelsäure  in  dem  Moment,  wo  sie  sich 
»voll  dem  Aether  trennt,  sich  alles  freien  oder  gebundenen 
Wassers  in  der  Umgebung  des  Aethcrs  bemächtigen  mufs. 

n)  In  dem  Augenblicke  also,  wo  Aether  frei  wird,  Iiio- 
dert ihu  die  gleichfalls  freie  Schwefelsäure,  sich  mit  Wasser 
zu  verbinden  uud  damit  Alkohol  zu  bildeu.    Wenn  aber  der 
A;  therdtmpf  durchlas  uuzerlegte  wasserhaltige  saure  schwe- 
.» 
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feisaure  Aethyloxyd  streicht,  so  mnfs  fn  dem  Aetherjrase  eine 
gewisse  Quantität  seines  Wassers  zum  Verdampfen  gebracht 
werden;  beide  vereinigen  sieh  in  diesem  Fähe  nicht  mit  ein- 
ander. ■  * 

Die  Oberfläche  der  wallenden  Flüssigkeit  besitzt  die 
Temperatur,  bei  welcher  sich  das  saure  schwefelsaure  tetliyl- 
oxyd  zerlegt,  aber  bei  diesem  Wärmegrade  ist  das  damit  \er- 
biindeiie  Wasser  nicht  feuerbeständig;  es  entsteht  gleichzei- 
tig durch  Verdunstung  Wasser-  und  durch  Zersetzung  Aether- 
dampf,  die  sich  zu  Alkohol  vereinigen,  da  sie  im  Ent- 
stehiingsmoment  mit  einander  zusammen  (reffen. 

Der  übcrdestillireude  Wreingeist  rührt  also  von  der  Ober- 
flache  her,  der  übergehende  Aether  und  das  Wasser  stamr 
meu  von  der  Zersetzung,  die  im  Innern  der  Flüssigkeit  vor 

•  •  • 

sich  geht.  Hieraus  erklärt  sich,  warum  man  keinen  Aether 
erhalt,  wenn  sich  die  Flüssigkeit  nicht  im  Aufwallen,  gleich- 
gültig wie  hoch  ihre  Temperatur  sey,  befindet;  es  erklärt 
sich  daraus  ferner,  warum  man  nur  Weingeist  erhalt,  wenn 
durch  die  heifse  Aethermischung  ein  Luftstrom,  geleitet  wird, 
indem  in  dem  Innern  der  Flüssigkeit  dieselbe  Zersetzung  vor 
sich  geht,  wie  an  der  Oberfläche. 

Mit  dehi  Wassergehalte  des  sauren  schwefelsauren  Aethyl- 
oxyd  mnfs  die  Tension,  d.  h.  die  Menge  des  bei  einer  be- 
stimmten Temperatur  durch  Verdunstung  gebildeten  Wasser- 
dampfes zunehmen.  Ein  saures  schwefelsaures  Aethyloxyd, 
was  4  Atome  Wasser  enthält,  mnfs  bei  140°  weniger  W'asser 
abgeben,  als  ein  anderes,  was  5  oder  6  Atome  enthält.  Hier- 
aus erklären  sich  folgende  Erscheinungen: 

Bei  der  Destillation  der  angegebenen  Aethermischung, 
welche  den  Proportionen  nach  besteht  aus: 
j  *  :  •  i*  t'  Af.  Schwefelsäure 

'        H  M.  Aether  '  ' 
destillirt  bei  140°  Aether,  Wasser  und  Alkohol  über,  und 
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zwar  enthalten  die  ersten  Portionen  auf  100  Aether  19  Was- 
ser. Das  spec.  Gew.  des  Destillats  ist  0,758.  Es  destülirt 
also  weniger  Wasser  über,  als  dem  VerhäKnifa  entspricht,  in 
welchem  sich  beide  zu  Alkohol  vereinigen  (100  Aether  auf 
22,36  Wasser). 

Destülirt  man  eine  Mischung  von 

2  At.  Schwefelsäure  \      IM  Th.  Schwefelsäurehydntf 

1  At.  Aether  (  =  48  Th.  Alkohol 

5  At.  Wasser  J        18}  Th.  Wasser, 

ao  besitzt  das  übergehende  Destillat  ein  spec.  Gew.  von  0,778 
und  enthält  auf  100  Aether  21,43  Wasser. 
Wird  eine  Mischung 

2At.  Schwefelsaure  \      100  Th.  Schwefelsäurehydrat 

X  At.  Aether       *    >  =  48  Th.  Alkohol 

6  At.  Wasser         ')       27  Wasser 

der  Destillation  unterworfen ,  so  enthält  das  Destillat  Aether 
und  Wasser  im  Verhältnifs  wie  100  auf  2?,  da*  spec.  Gew. 
desselben  beträgt  0,706— 0,7?8.  Diefs  ist  aber  so  nahe,  wie 
möglich  das  spec.  Gew.,  welches  der  Alkohol  hesitzt.  Wena 
also  in  dieser  Mischung  sich  3  At.  Waaser  auf  1  At.  Schwe- 
felsäure befinden,  so  verdunstet  in  dem  frei  werdenden  Aether- 
dampf  ein,  seinem  Volumen  gleiches,  Volumen  Wasaerdampf. 

Denken  wir  uns  nun  in  der  letzteren  Mischung  die  Hälfte 
des  sauren  schwefelsauren  Aethyloxyds  zersetzt,  so  wird  sie 
enthalten: 

1 A*.  Schwefelsäure  )  verbunden  zu  saurem  schwefeUau- 

£  A*.  Aether  J  *em  Aethyloxy* 

J  At.  freie  Schwefelsäure 

51  A<;.  Waaser, 

Wen*  wir  nun  derselben  |  A*.  Alkohol  wieder  zufliefsen 
lassen,  so  wird  die  freie  Schwefelsäure  diesen  Alkohol  zer- 
legen, wir  werden  die  ursprüngliche  Mischuu$  wieder  ftabtOj 
nämlich :  t 
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2  At.  Schwefelsäure, . 

1  At.  Act  her, 
6  At.  Wasser. 

Diese  Mischung  wird  bei  der  Destillation  Aether  und 
W  asscr,  im  \  erhältnifs  wie  im  Alkohol  übergehen  lassen.  Bs 
ist  War,  dafs  dieses  Verhältnifs  in  keiner  Weise  «ich  ändert, 
wenn  in  dem  Grade  Alkohol  tropfenweise  zuBiefst,  als  seine 
Bestandtheile,  nämlich  Aether  und  Wasser,  überdesh'llireii ; 
in  diesem  Falle  behält  die  Schwefelsäure  ihr  Vermögeti,  den 
Alkohol  in  Aether  und  Wasser  zerfallen  zu  inachen  bis  ins 
LJuendliohp  fort.  Bei  der  Aetherbereitung  wird  aber  kein 
Alkohol,  sondern  ein  wasserhaltiger  Weingeist,  von  85  —  90 
p€t.,  angewendet;  es  kommt  also  mit  jedem  Tropfen  des  zu- 
fliefsenden  Weingeistes  mehr  Wasser  zur  Schwefelsäure ,  als 
dem  obigen  Verhältnis  (1  Afc  Säure  auf  3  At.  Wasser)  ent- 

Es  ist  nun  erwähnt  worden,  dafs  eine  mit  4  At.  Wasser 
verbundene  Schwefelsäure  in  der  Wärme  das  Vermögen ,  den 
Alkohol  in  saures  schwefelsaures  Aethyloxyd  zu  zerlegen,  noch 
besitzt;  2At.  Schwefelsäure  nehmen  in  diesem  Falle  1  At. 
Aether  auf,  und  das  entstandeue  saure  schwefelsaure  Aethyl- 
oxyd  enthält  U  At.  Wasser  (8  At. ,  welche  die  Säure  enthält 
und  1  At.  vom  Alkohol).  Aber  diese  Mischung,  welche  bei 
124  bis  ffl*  siedet,  liefert  keinen  Aether,  sondern  Alkohol. 

Ein  Schwefelsäurehydrat,  welches  auf  l  At.  Schwefelsäure 
4$  AL  Wasser  enthält,  siedet  für  sich  bei  J24-12Ö0,  näm- 
lich hei  dem  Anfangspunkt  der  Zersetzung  des  sauren  schwe- 
felsauren Aethyloxyds.  Es  ist  also  klar,  dafs  wenn  diese  was- 
serhaltige Säure,  mit  Aether  verbunden,  zum  Sieden  erhitzt 
wird,  4afs  gleichzeitig  an  allen  Punkten,  wo  durch  Zerleguug 
Aether  fjrei  wird,  auch  Wasserdampf  gebildet  wird.  Wenn 
aber  Wasser-  und  Aetherdampf  im  Entstehungsmomeiit  zu- 
sammentreffen, bo  vereinigen  sich  beide  zu  Alkohol.  Ein 
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Wassergehalt,  welcher  auf  2  At.  Schwefelsaure  OAt.  Wasser 
beträgt,  ist  mithin  die  Grenze  der  Verdünnung  des  sauren 
schwefelsauren  Aethyloxyds,  über  welche  hinaus  beim  Sieden 
keiu  Aether  mehr  erhalten  wird.  Bei  der  Aetherdarstellung 
mit  wasserhaltigem  Alkohol  wird  man  also  so  lange  Aether 
erhalten ,  bis  durch  den  Wassergehalt  des  nachfliegenden  Al- 
kohols eine  Mischung  entstanden  ist,  in  welcher  auf  1  At. 
Schwefelsäure  4.4  At.  Wasser  enthalten  sind. 

Die  Erfahrung  lehrt  nun,  dafs  bei  Anwendung  von  eine* 
Mischung  von  9Th.  Schwefelsäure  auf  5  Th.  Weingeist  von 
90  pCt.  die  Aetherbildung  aufhört,  sobald  31  Th.  dieses 
Weingeister  nachgeflossen  sind;  man  bekommt,  wenn  man 
mehr  nachfliefsen  läfst,  Weingeist,  begleitet  von  höchst  ge- 
ringen Mengen  Aether, 

Wenn  man  nun  annimmt,  dafs  der  ganze  Wassergehalt 
dieses  Weingeistes  bei  der  Schwefelsäure  zurückbleibt,  wäh- 
rend Alkohol,  als  Aether  und  Wasser,  überdestillirt,  so  ent- 
hält bei  diesem  Punkte  die  rückbleibende  Schwefelsäure  auf 
lAt.  wasserfreier  Säure  etwas  mehr  wie  3At.  Wasser;  da 
nun  aber  im  Anfange  der  Destillation  mehr  Aether,  d.  h.  we- 
niger Wasser  übergeht  ,  als  dem  Verhältnifs  wie  im  Alkohol 
entspricht ,  so  kann  man ,  ohne  viel  zu  irren ,  einen  Wasser- 
gehalt von  3$  bis  4  At.  Wasser,  auf  1  At.  Schwefelsäure,  als 
die  durch  die  Erfahrung  festgesetzte  Grenze  einer  vorteil- 
haften Aetherbereitung,  betrachten.    Fliefst  alsdann  kein  ab- 

- 

soluter,  sondern  wasserhaltiger  Weingeist  weiter  zu,  so  ent- 
steht, da  sich  diese  Flüssigkeiten  nicht  augenblicklich  in  al- 
len Punkten  mischen  können,  an  einzelnen  Stellen  eine  Mi- 
schung welche  4J  At.  Wasser  auf  1  At.  Schwefelsäure  enthält, 
die,  wie  bemerkt,  beim  Sieden  keinen  Aether  mehr  liefert. 

Durch  Zusatz  von  einem  Uebennals  von  Schwefelsäure- 
hydrat zu  der  Aethermischung,  wird  die  Zersetzung  des  sau- 
ren ,  schwefelsauren  Aethyioxyds  bis  zu  der  Temperatur  auf- 
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gehalten  und  verhindert,  wo  die  Elemente  des  Aethyloxyds 
und  der  Schwefelsäure  auf  einander  wirken.  Diese  geschieht 
über  der  Temperatur  von  160°.  Die  Ilauptproducte,  die 
hierbei  auftreten,  sind  schweflige  Säure,  öibildeudes  Gas, 
Wasser  und  Kohle;  in  gewissen  Verhältnissen  bildet  sich 
ebenfalls  Essigsäure,  bei  einem  grofsen  Uebermafs  von  Schwe- 
felsäure erhält  man  Spuren  von  Ameisensäure  und  Kohlen- 
oxydgas  ;  so  lange  sich  Ölbildendes  Gas  entwickelt  ist  keine 
Spur  von  Kohlensäuregas  nachweisbar.  Wahrend  dieser  Zer- 
setzung entwickelt  sich  Ölbildeudes  Gas  und  schweflige  Saure 
zu  gleichen  Raumtheilen,  was  den  Vorgang  hinreichend  auf- 
klärt. 

Die  Elemente  von  1  At.  saurem  schwefelsaurem  Aethvl- 
oxyd  vertheilen  sich  in  folgender  Weise :    es  enstehen 
2At.  schweflige  Säure      S2  04 

2  —  Ölbildendes  Gas  C2  H4 

3  —  Wasser  ,     H6    03      .  • 

2  —  Kohle  im  Rückstand  C, 

* 

Sa  C4  H10  07. 
Kohlenstoff  und  Wasser  sind  ferner  die  Elemente  der  Essig- 
säure, deren  Bildung  eine  Verminderung  der  rückbleibenden 

•  *  *  • 

Kohlenmenge  veranlassen  mufs.  Durch  die  Einwirkung  der 
freien  Schwefelsäure  im  Ueberschufs  auf  Essigsäure  entsteht 
Ameisensäure  und  schweflige  Säure  und  durch  die  Zersetzung 
der  Ameisensäure  durch  überschüssige  Schwefelsäure  Kohlen- 
oxydgas. 

Es  ist  wahrscheinlich ,  dafs  sich  bei  dieser  Zersetzung 
die  Elemente  der  Schwefelsäure  und  des  Aethers  zu  Aethion- 
und  Isathionsäure  ordnen,  und  dafs  aus  der  weiteren  Zerle- 
gung derselben  die  genannten  Producte  hervorgehen.  Ett- 
ling hat  wenigstens  in  dem  Rückstände  eiue  Säure  gefunden, 
welche  in  vielen  ihrer  Eigenschaften  mit  der  Isäthionsäure 
übereinstimmt,  allein  diese  Bildung  würde  die  Meugenver- 
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liiiltnisse  der  Producte  nicht  ändern.  In  geringer  Menge  er- 
halt man  hierbei  schwefelsaures  Aethyloxyd- Aetherol,  dessen 
Bildung  sich  leicht  erklärt,  da  es  die  Elemente  von  neutralem 
schwefelsaurem  Aethyloxyd  minus  1  At.  Wasser  enthält.  Die 
im  Ruckstande  bleibende  Kohle  biidetr  ausgewaschen,  eins  tark 
abfärbendes  Pulver ,  welches  trocken  erhitzt  Wasser,  später 
Schwefel  liefert.  Der  Schwefelgehalt  kann  demselben  durch 
Alkalien  und  Schwefelkohlenstoff  nicht  entzogen  werden  *  ). 

2)    Constitution  des  Jethers  und  seiner  Verbindungen. 

Der  Acther  und  das  Ammoniak  haben  in  ihren  Verbin- 
dungen eine  gewisse  Aehnlichkeit,  welche  von  Dumas  und 
Bou IIa y  zuerst  hervorgehoben  wurde  und  die  Ansicht  über 
die  Constitution  der  Ammouiaksalze,  welche  in  Frankreich  all- 
gemein ist,  wornach  nämlich  diese  Verbindungen  Wasser  und 
Ammoniak  als  solche  enthalten,  war  die  Ursache,  dafs  man 
den  Aethcr  als  das  erste  Hydrat  des  ölbildenden  Gases  (Hy- 
dracetylgas ) ,  den  Alkohol  als  das  aweite  Hydrat  etc.  ansah; 
in  Deutschland  und  andern  Ländern  beteachtete  man  im  Ge- 
gen  t  hei  l  das  zur  Constitution  gehörende  Wasser  in  den  sauer- 
stoffsauren  Amraoniaksaizen  als  einen  integrierenden  Bestand- 
teil der  Basis ;  pn  n«hin  an,  dafs  dieses  Wasser  mit  dem 
Ammoniak  Ammoniumoxyd,  N.4  II«  0,  bilde  und  diese  An- 
zieht ebnete  gewissermaßen  einer  anderen  den  Weg,  wonach 
die  Existenz  organischer  Oxyde,  welche  die  Fähigkeit  be- 
sitzen, Säuren  zu  neutralisiren ,  als  ein  notwendiger  Gegen- 
satz zu  den  organischen  Säuren,  höchst  wahrscheinlich  er- 
schien, die  man  längst  schon  als  Sauerstoffverbind ungeu  orga- 
nischer Badicale  zu  betrachten  geneigt  war.  Der  Aether 
wurde  in  diesen  Ländern  als  ein  organisches  Qxyd  angesehen, 

•)  Da  der  Alkohol  mit  .Chlprmetallei)  ähnliche  Verbindungen,  bildet, 
wie  mit  Schwefelsaure,  Verbindungen,  die  zum  Theil  krystallisirbar 
sind,  »o  erklärt  »ich  die  Aetherbildung  mit  Hülfe  derselben  durch- 
aus auf  die  MämliclM*  Weise, 
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und  diese  Verschiedenheit  der  Ansichten  erregte  einen  zehn- 
jährigen Streit,  als  dessen  unmittelbare  Folge  man  die  Ent- 
deckung einer  groben  Anzahl  von  Verbindungen  betrachten 
kann,  welche  die  Wissenschaft  mit  zahllosen  wichtigen  Beob- 
achtungen bereicherten.  Kein  Gebiet  der  organischen* Che- 
mie ist  so  gründlich  und  umfassend  studirt  worden,  wie  das 
der  Aethcrverbiudungen  und  jetzt,  wo  die  Existenz  organi- 
scher Oxyde  nicht  mehr  getäuguet  wird,  hörte  damit  die 
Aufrechthaltung  der  entgegengesetzten  Meinung  auf,  ohne 
dafs  man  die  Frage  selbst  als  durch  das  Expcriiiieui  ent- 
schieden betrachten  kann. 

Vergleicht  man  nach  dem  gegenwärtigen  Standpunkt  der 
Wissenschaft  die  Ammoiuakverbindungen  mit  den  Aether- 
*  er  bin  düngen,  so  bemerkt  man  leicht,  dafs  die  sich  entgegen- 
stehenden  Ansichten  im  Grunde  die  nämlichen  waren;  mau 
bekämpfte  sich  gegenseitig,  weil  man  über  die  Interpretation 
der  Erscheinungen  nicht  einig  war.  Die  Aether-  und  Ara- 
uioniakierbiiidungc.il  nehmen  nämlich  einerlei  Form  an,  wenn 
das  Amid  als  das  unveränderliche  Hadical  der  Ammoniak*  er- 
biudungen  und  das  Acetyl  als  der  Ausgangspunkt  der  Aether- 
verbhidungen  angesehen  wird. 

Die  Verbindungen  beider  trennen  sich  nur  in  sofern  von 
einander,  als  man  dein  Acetyl  die  Fälligkeit  zuschreiben  mufs, 
Säuren  zu  bilden,  eine  Fähigkeit,  welche  das  Amid  nicht  be- 
sitzt. Bezeichnet  man  mit  Ad  die  Verbindung  N2  Il4=/lmid 
find  mit  Ac  die  Verbindung  C4  II6  =  Acetyl,  so  haben  wir: 


Ac  IIa         =  ölbildendcs  Gas  Ad  Hs         =  Ainnjpitfajf, 


jicet  ylverbind#nfpn. 
Ac  =  C4 U6  =  Acetyl 


Amidücrbinthmgcn. 
Ad  =  N2  H4  =  Amid* 


AcII4  =Aethyl 
Ac  II4  Q      =  Aether 


AdII4  ,  =  Ammonium. 
AdH40  =^4ranAoninmr 

oxyd. 
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AcII4  C1.2    =  Aethylchlorür    Ad  II4  Cl2     =  Salmiak. 
Ac  H4  Br2    =  Aethy  Ibromür    Ad  II4  Br2    =  Ammonium-  • 

bromiir. 

AcH  I2     =  Aethyljodür      AdII4I2      =  Ämmonimnjo- 

dür. 

AcH  0  +  1  At.  Saure  =       Ad  H4  O  +  1  At  Säure  =  Atn- 

Aethyloxydsalze  moniumoxydsalze. 
AcH40-f-H2  0= Alkohol      AdH40  +  H2  OVerbindg.  in 

dem  schwefeis.  Ammoniak*. 
Ac  H4  S  +  H2  S  =  Mercaptan  Ad  H4  S  +  H2  S  =  Schwefel- 
wasserstoff- Schwefelammo- 
nium. 

■ 

AcII40  +  CS2  =Xanthogen-  Ad H4 S +CS,  =  Kohlen- 

säure        Schwefelwasserstoffs.  Am- 
moniak. '  1 
Ac  P  +  Pt  Cl4    =  Zeise's      Ad      Hg  Cl2  =  weifser  Prä- 
Platinverbindung  (Säure)  cipitar. 

Ac,2PtCI2  +  CI2K  =  AdPtCI2  +  AdII40  =  Gros's 

mit  Chlorkalium  Platinbase. 
Ac,  2  Pt  Cl2  +  Ad  H4  Cl2  =  —  Ad  Pt  Cl2  +  Ad  H4  Cl2  =  Salz- 

—  mit  Salmiak  saure  Verbindung. 

AcII2  =  Ölbildendes  Gas  " 

AcHi  +  2S03  =  lsäthionsäure  AdH2  +  S03  =Rose's  wasser- 
faO  =  Acetyloxyd      freies  schwefelsaur.  Animo- 

ÄcCl2  =Acetyl-  niak. 

Chlorid. 

Ac  15  r  j  =Acetylbro- 

mid 

AcO  +  H20  =Aldehyd 

AcCl2  +H2  Cl2  =  Oel  des  51-  •  '  * 

bildenden  Gases 
AcBr2+H2Br2=Bromver-  *  ' 

bindung 
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Ar  «;  +  Cl.j  Pt2  =  Zeise  s 

Platinverbindung 
Ac  +  CO         ==?  *)  Ad  +  CO  =  Carbamid. 

2  Ad  +  2  CO  =  Harnstoff. 
Ad  +  2CO  =  OxRmid. 
Ac  +  Bz  =  Zimmtö!( Dumas)  Ad  +  Bz  =  Benzaraid. 
Ac  Dz  +  N2  Ot  +  aq.  =  salpe-    Ad  Bz  +  C4  H2  03  +  aq  ==  I  lip- 

t  ersaures  Zimmtöl.  pursaure. 
Ac  II40  +  2C20>3  =  saures 
oxalsaures  Aethyloxyd 
Ac  H4,  Ad  +  2  C2  O,  ss  Oxa- 
methan  (Dumas) 
Ac  O  -f-  O  =  Aldehydsäure 
Ac  0  +  02  =  Essigsäure 
AcO  +  CI4\ 

Cljl  Von  Malguti,  dureh  Behandlung  des  Aethers  mit  Chlor 
Ac°  +  g      }  u"d  des  ueuen  Products  mit  Schwefelwasserstoff,  eut- 
\   ■  deckte  Verbindungen. 

AcO  +  S*   )  ,:  . 


Producte  der  Substitution  Substitution  des  Wasserstoffs 
des  Hasserstoffs  durch  Chlor.       in  den  Amidverbinduneen. 

C4H60  +H,0  =  Aldehyd.  N2H4  =  Amid. 
C4Cf60  +  H.20  =  ChIoral     N2  0t  =  Stickstoffoxyd. 
C4  ^6^3+  H2  0  =  Essigsäure  T*2  C2  =  Cyan. 
C4CI6  03  +Ha  0==:neue  Sau-  N4  82S  =  Schwefelstickstoff 

re  v.Dumas  (Soubeiran). 
C4H„H2  =  ÖIbildeu-  u.  s.w. 

des  Gas. 


•)  Ac,  CO  —  Gewümielktukanipher  (Dornas)?,  Sautoftiu?  fC4  H,  O) 
Ettling;  Ac,  2  CO  =  Manuit  =  C,H((),+4  aq.  —  Caffeiu,  A**|»a- 
ragio  und  viele  andere  Materien  lassen  sich  ebenfalls  in  die  Acetyl- 
reihe  bringen,  obwohl  mit  sehr  geringer  Wahrscheinlichkeit. 
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C4CI«,CI.2  =  Kohlen- 

•toflehlorid 
C4CI6,CId  =  Kohlen- 

stotTchlorid  (entsprechend 
iler  wnsserfreieuEssigsäure) 
C4Cla  +  BzCl.j      =  Chlort 
eüinose(Dtimäs> 


fiie  ohigeri  Formeln  bedürfen  keiner  Erläuterung ;  siel 
sind  entwickelt  worden ,  um  die  aufserordentliche  Äehnlich- 
kv.it  der  Ammoniak-  und  Aetherveibindungen  zu  zeigen  und 
die  Ursache  anzudeuten,  warum  das  Ölbildende  Gas  als  das 
erste  Glied  der  Aetherverbindungen  Ton  vielen  Chemikern 
betrachtet  wurde*  Beide*  früher  entgegenstehende  Theorien 
haben,  wie  man  leicht  bemerkt,  unter  diesem  Gesichtspunkte 
einerlei  Grundlage  und  jede  weitere  Frage  über  die  Wahr- 
heit  der  einen  oder  andern  Ansicht  ist  damit  von  selbst  er- 
ledigt. Die  Aufsuchung  des  Acetyls  in  bekannten  Verbindun- 
gen möchte  die  Reihe  derselben  um  viele  vermehren, 

Kaue  und  Malaguti,  von  der  Ansicht  ausgehend ,  da  Ts 
der  Aether  eine  Verbindung  sey  ton  4  Atomen  Wasserstoff 
mit  1  Atom  Acelyloxyd,  gelangen  zu  ähnlichen  Yerbindmigs- 

reihen.    Es  ist  ersieh l lieh,  dafs  diese  Theorie  auf  eine»  und 

♦  •  * 

denselben  Ursprung  zurückgeführt  werden  kann* 

Z)    Leichte  Darstellung  des  reinen  Satpeter ätker*. 

Nach  den  bekannten  Methoden  zur  Gcwinnting  dieses 
Aethefs  erhält  man  stets  ein  Gemenge  von  salpetrigsaurem 
Aethtloxyd  mit  Aldehyd  in  wechselnden  Verhältnissen.  Das 
nachstehend  beschriebene  Verfahren  liefert  ihn  aber  vollkom- 
men rein,  ohne  Beimischung  ton  fremden,  »ieht  leicht  ab- 
scheidbaren Materie  ir. 

X 

I 
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Man  leitet  salpetrige  Säure  durch  verdünnten  Weingeist 
und  verdichtet  das  sich  abscheidende  salpetrigsaure  Aethyl* 
oxyd  durch  einen  guten  Kühlapparat.  Zu  diesem  Zweck 
bringt  man  in  eine  geräumige  Retorte  1  Th.  Starke  und  10 Th. 
Salpetersäure  von  1,3  spec.  Gewicht;  den  Retortenhals  ver- 
bindet man  mittelst  einer  weiten ,  rcchtwinckelig  gebogenen» 
Glasröhre  mit  einer  zweihalsigen  Flasche  in  der  Art»  dafa 
das  eine  Eude  der  Röhre  bis  auf  den  Boden  der  Flasche 
reicht.  Jn  diese  Flasche  giefst  man  eine  Mischung  von  2  Thei* 
len  Weingeist  von  85  pCt.  und  1  Theil  Wasser  und  umgiebt 
sie  mit  kaltem  Wasser.  Die  zweite  Oeffnung  der  Flasche 
cteht  vermittelst  einer  langen  ,  weiten  Glasröhre  mit  einem 
guten  Kiihlapparate  in  Verbindung.  Das  Erhitzen  der  Stärke 
mit  Salpetersäure  geschieht  im  Wasserbade,  es  entwickelt  sich 
reine  salpetrige  Säure,  welche  durch  den  Weingeist  geleitet» 
sich  augenblicklich  mit  dem  Aethcr  desselben  verbindet  und 
salpetrigsaures  Aethyloxyd  bildet,  was  in  einem  cotitinuirli» 
dien  Strahle  überdestillirt.  .  . 

Man  erhält  eine  beträchtliche  Ausbeute. 
Durch  Zusatz  von  Wasser  wird  der  Aether  vom  beige-» 
mischten  Alkohol  und  durch  Stehenlassen  über  ChlOrcalciunt 
vom  Wasser  befreit.  Es  ist  nöthig,  der  Verbind  ungsröhre 
der  Retorte  mit  der  »weihalsigen  Flasche  eine  Lange  ton 
«wei  bis  drei  Fufs  zu  geben  und  sie  während  der  Entwickc- 
hmg  der  salpetrigen  Säure  mit  nassem  Papier  zu  umgehen. 
Wenn  die  Erhitzung  des  Weingeistes  nicht  sorgfältig  vermied 
den  wird  ,  so  kommt  derselbe,  bei  einem  gewissen  Grade  de* 
Sättigung  mit  salpetriger  Säure,  von  selbst  in  das  heftigste 
Sieden ;  von  diesem  Moment  an  erhält  man  keinen  reinen 
Salpeteräther  mehr. 

Der  So  bereitete  reine  Aether  ist  blalsgelb,  von  höchst 
angenehmem  Geruch  nach  Aepfeln  lind  Ungirweinen ;  er  *mh 
det  bei  10,4°  C,  Seih  spec.  Gew.  ist  0,017  bei       €. }  misch* 
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sich  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Kali  ohue  Bräunung, 
unter  Bildung  von  salpetrigsaurem  Kali  und  Alkohol.  Der 
gewöhnliche  Salpeteräther  ist  ein  Gemenge  von  Aldehyd  mit 
salpetrigsaurem  Aethyloxyd ;  er  siedet  bei  21  bis  22°  und  färbt 
sich  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Kalihydrat  tief  dun- 
kelbraun. —  Das  reine  salpetrigsaure  Aethyloxyd  bringt  auf 
Wasser  gegossen ,  bei  schwachem  Blasen  mit  dem  Munde ,  in 
einigen  Sekunden  ein  gleiches  Volumen  Wasser  zum  Gefrieren. 

4;    Vortheilhafte  Darstellung  des  Essigäthers. 

Man  unterwirft  10  Th.  krystallisir(es  essigsaures  Natron, 
15  Th.  Schwefelsäurehydrat  und  6  Th.  Weingeist  von  80  — 
85  pCt.  der  Destillation. 

Das  Destillat  wird  in  einer  tubulirten  Retorte  so  lange 
mit  Kalkhydrat  versetzt,  als  noch  saure  Reaction  bemerkbar 
ist,  sodann  ein  gleiches  Volumen  Chlorcalcium  hinzugefügt 
und  nach  einigen  Stunden  im  Wasserbade  rectiflcirt.  Man 
erhält  ein  dem  Weingeist  gleiches  Gewicht  reinen  Essigäther. 
Die  letzten  Spuren  eines  etwaigen  Alkoholgehaltes  entfernt 
man  durch  eine  neue  Digestion  mit  Chlorcalcium  ;  nachdem 
man  ihn  davon  abgegossen  hat,  reetificirt  man  ihn  zum  zwei- 
tenmale. 

i  Die  Schwefelsäure  wird  mit  dem  Alkohol  gemischt  und 
nach  dem  Erkalten  auf  das  fein  gepulverte  Salz  in  der  Re- 
torte  gegossen ;  man  giebt  im  Anfang  wenig,  zuletzt  ziemlich 
starkes  Feuer,  wobei  man  für  eine  möglichst  gute  Abkühlung 
Sorge  trägt.  Beigemischter  Aether  geht  im  Anfang  der  Ree- 
tification  über. 

5)    Zur  Theorie  der  Essigbildung. 

«  Aus  Wein,  Bier  und  allen  der  geistigen  Gährung  fähigen 
Flüssigkeiten  wurde  schon  in  den  frühesten  Zeiten  Essig 
bereitet;  ein  Auszug  von  gemalztem  Getreide,  so  wie  zuk- 
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krige  Flüssigkeiten  liefern  ebenfalls  Essig.  In  diesen  letzte- 
ren Fällen  geht  die  Bildung  des  Weingeistes ,  d.  h.  die  gei- 
stige Gährung,  der  weiteren  Verwandlung  in  Essig  voraus. 
Man  beobachtete  sehr  frühzeitig,  dafs  hierbei  die  Tempera- 
tur der  in  Essig  übergehenden  geistigen  Flüssigkeit  und  mit 
dem  Weingeistgehalt  derselben  der  Säuregehalt  des  Essigs 
zunahm  und  dafs  keine  Essigbildung  statt  fand,  wenn  alle 
Luft  abgeschlossen  wurde. 

■ 

Da  aber  in  den  gegohrenen  Flüssigkeiten,  welche  den 
gewöhnlichen  Essig  Hefern ,  noch  andere  Materien  enthalten 
sjud,  die  sich  bei  Gegenwart  von  Luft  ebenfalls  verändern, 
und  die  Producte  dieser  secundären  Veränderung  gleichzeitig 
mit  denen,  welche  der  Weingeist  liefert,  auftreten,  so  machte 
dies  eine  wissenschaftliche  Erklärung  des  wahren  Vorgangs 
unmöglich.  Man  verglich  den  Essigbildungsprocefs  mit  der 
Gährung  des  Traubensaftes,  mit  weichem  aber  [die  Umände- 
rung des  Weins  in  Essig  nichts  gemein  hat/  als  dafs  sie  bei 
Luftzutritt  vorsieh  geht,  ohne  dafs  man  sonstjetwas  hinzubringt. 
Daher  die  Bezeichnung  Essiggährung  von  dieser  Zeit  her. 

$ 

9 

Diese  Ansichten  erhielten  eine  bestimmtere  Richtung 
durch  die  merkwürdige  Entdeckung  von  J.  Davy,  welcher 
gefunden  hatte,  dafs  Platinschwarz  in  Berührung  mit  Alkohol, 
indem  er  glühend  wurde,  zur  Bildung  von,'  Essigsäure  Ver- 
anlassung gab,  und  es  wurde  diese  Beobachtung  in  der  Hand 
von  Döbereiner  der  Schlüssel, zur  theoretischen  Entwicke- 
lung  der  Verwandlung  von  Alkohol  in  Essigsäure.  Erzeigte, 
d«fs  der  Alkohol  hierbei  Sauerstoff  aufnimmt,  dafs  sich  neben 
Wasser  und  Essigsäure  keine  Kohlensäure  bildet;  aus  dem 
Volumen  des  von  einer  gewogenen  Quantität  Alkohols  aufge- 
nommenen Sauerstoffgases  bewies  er,  dafs  zu  1  At.  Alkohol 
4At.  Sauerstoff  treten ,  woraus  sich  nach  '  der  bekannten  Zu- 
Mmmensetzung  der  Essigsäure  der  Schlufs  ergab,.; dafs  sich 
Anual.  d.  Pharm.  XXX.  Bds.  2.  Heft.    ^  10 
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hierbei  1  At.  Essigsäure  und  3  At.  Wasser  bilden  müssen, 
nämlich  C4  H4a  Ot  -f-  40  =  C4  H6  Os  +  3H2  0. 
1  Die  Essigbildung  auf  gewöhnlichem  Wege  bedarf  in  Be- 
ziehung auf  die  dabei  nothwendige  Mitwirkung  fremder  or- 
ganischer Materien  noch  einige  Aufklärung,  die  sich,  wie 
ausdrücklich  hervorgehoben  werden  mufs,  lediglich  auf  die 
rätliselhafte  Weise  erstreckt,  wie  sie  dazu  beitragen ,  um  die 
Absorption  des  Sauerstoffs  durch  den  Alkohol  einzuleiten  und 
zu  begünstigen.  Der  chemische  Procefs  selbst  ist  eine  Ver- 
brennung in  niederer  Temperatur,  die  man  bekanntlich,  in 
sofern  sie  organische  31aterien  erfahren,  Verwesung  nennt. 

• 

Reiner  oder  mit  Wasser  verdünnter  Alkohol  säuert  sich  näm- 
lich an  der  Luft  nicht.  In  Wein  oder  Bier  oder  gegohrenen 
Flüssigkeiten ,  welche  neben  dem  Alkohol  noch  fremde  orga- 
nische Materien  enthalten,  verschwindet  bei  Zutritt  der  Luft, 
in  einer  angemessenen  Temperatur,  der  Alkohol  und  an  sei- 
ner Stelle  findet  Sich  Essigsäure.  Die  nämliche  Verwandlung 
erleidet  der  Alkohol ,  wenn  ihm  im  verdünnten  Zustande  ge- 
wisse organische  Materien,  Malzextract,  Weintrestern,  Hefe, 
Honig,  Wein  oder  schon  fertiger  Essig  zugesetzt  werden. 
Diese  Materien  nehmen  also  in  gewissem  Sinne  Antheil  an 
der  Essigbild  im  g  insofern  sie  m  den  Alkohol  fähig  machen, 
Sauerstoff  aufzunehmen;  eine  Fähigkeit,  die  er,  wie  bemerkt, 
in  reinem  Zustande  nicht  besitzt. 

Wenn  man  das  Verhalten  dieser  Materien  und  alle  Er- 
scheinungen ins  Auge  fafst,  so  kann  man  sich  über  die  Rolle, 
welche  sie  spielen,  nicht  täuschen.  Die  Verwandlung  des 
Alkohols  in  Essigsäure  ist  absolut  derselbe  Vorgang,  wie  der 
Schwefelsäurebildungsprocefs ;  so  wie  durch  das  Stickstoff- 
oxydgas der  Sauerstoff  der  Luft  auf  die  schweflige  Säure 
übergetragen  wird,  auf  eine  völlig  gleiche  Weise  verhalten 
sich  diese  organischen  Substanzen  gegen  den  Weingeist;  sie 
absbrbiren  Sauerstoffgas  und  versetzen  es  in  einen  Zustand, 

» . 
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wo  es  faltig  wird ,  Ten  dem  Alhohol  aufgenommen  zu  Werden. 
Versuche,  welche  neuerdings  von  de  Saussure*)  über  das 
Verhalten  gährender  Pflanzenstoffe  gegen  Wasserstoffgas  und 
Sauers toflgas  bekannt  gemacht  worden,  entfernen  jeden  Zweifel 
aber  diese  Wirkungsweise.  Feuchte  Dammerde,  angefeuchtete 
Pflanzenstoffe  und  Saamen,  bei  einer  gewissen  Temperatur 
mit  diesen  Gasen  in  Berührung,  veranlassen  eine  Verschwin- 
dung beider  und  zwar  genau  in  dem  tfaumverhältnifs ,  wo  sie 
Wasser  bilden.    Bei  Abschlufs  des  Wasserstoff gases  würden  le- 
diglich Oxyd ationsproduc teile r  organischen  Materien  selbst  ent- 
standen 8eynv  Denkt  man  sich  das  Wasserstoffgas  durch  Wein- 
geistdampf ersetzt,  so  hat  mau  alle  Bedingungen  4er  Essigbil- 
dang.  Hobelspäne  oder  Sagespäne  von  Holz  absorbtren  an  der 
Luft  im  feuchten  Zustande  mit  außerordentlicher  Schnelligkeit 
Sauerstoff  gas ;  sie  verschwinden  nach  und  nach  (verwesen) 
indem  sich  Kohlensäure  und  eine  im  Wasser  lösliche  Verbin- 
dung bildet.    Diese  Absorbtionsfahigkeit  bleibt  die  nämliche, 
wenn  das  Holz  mit  verdünntem  Weingeist  befeuchtet  ist,  aber 
in  diesem  Fall  tritt  der  Sauerstoff  an  den  Alkohol  und  es 
entsteht  Essigsäure. 

Fein  zertheiltes  Platin  verhält  sich  gegen  Sauerstoffgas 
durchaus  auf  dieselbe  Weise ;  in  seinen  Poren  wird  eine  dem 
Volumen  nach  aufserordentlich  grofse  Men^e  verdichtet,  ohne 
dafs  hierbei  eine  eigentliche,  den  Oxyden  analoge  Verbindung 
entsteht,  denn  dieser  Sauerstoff  kann  unter  der  Luftpumpe 
wieder  entfernt  werden.  In  den  organischen  Materien  würde 
dieser  Sauerstoff  nach  und  nach  an  die  Elemente  derselben 
treten ,  in  dem  Platin  bleibt  er  in  diesem  eigenthüralichen 
Zustand  unverändert.  Wird  nun  dieses  Platin  mit  Weingeist 
befeuchtet,  so  tritt  dieser  verdichtete  Sauerstoff  an  den  Was- 
serstoff desselben,  es  entsteht  Aldehyd,  was  bei  Ueberschufs 

*)  Aon.1.  d.  Ph«rn>.  Bd.  XXVIII.  S.  180. 
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von  Sauerstoff  in  Essigsäure  übergeht.  Das  Platin  fahrt 
fort  Sauerstoff  anzuziehen  und  an  den  Weingeist  abzugeben, 
ohne  die  geringste  Veränderung  zu  erleiden.  Die  organischen 
Materien  nehmen  aber  in  der  höheren  Temperatur  bei  dem 
Essigbildungsprocefe  und  dnreh  den  Einflute  des  Sauerstoffs 
neue  Formen  an,  es  entstehen  in  der  warmen  Flüssigkeit,  wie 
in  warmen  Mineralquellen,  eigenthümliche  Vegetationen,  ähn- 
lich den  sogenannten  Thermalpflanzen,  die  sich  als  sogenannte 
Essigmutter  in  grofser  Menge  in  Gestalt  gelatinöser,"  weifser 
Massen,  in  den  Gefäfsen  absetzen. 

Wein  und  Bier  werden  an  der  Luft  nur  dann  sauer, 
wenn  sie  Materien  enthalten ,  die  fähig  sind  Sauerstoff  anzu- 
ziehen und  zurückzuhalten.  Der  klarste  junge  Wein  setzt 
bei  der  Aufbewahrung  an  einem  kühlen  Ort  (in  Kellern)  noch 
mehrere  Jahre  lang  sogenannte  Unterhefe  ab,  sie  wird  gebil- 
det durch  die  Oxydation  gewisser,  stickstoffhaltiger  Mate- 
rien, welche  in  dem  Wein  gelöst  sind.  Dieser  Wein  wird  in 
höherer  Temperatur  zu  Essig,  so  lange  noch  die  kleinste 
Spur  dieser  Sauerstoff  absorbirenden  Materien  darin  enthalten 
ist;  völlig  abgelagerter  Wein  verliert  aber  diese  Fähigkeit 
in  demselben  Grade,  als  die  Menge  derselben  abnimmt.  Das- 
selbe findet  statt  bei  dem  Bier,  was  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur in  Fässern  gegohren,  was  die  sogenannte  Obergährung 
erlitten  hat,  indem  es  noch  eine  reichliche  Menge  oxydations- 
fähiger, stickstoffhaltiger  Materie  enthält.  Lafst  man  aber  das 
Bier  bei  einer  niederen  Temperatur,  welche  die  Essigbildung 
verhindert,  in  weiten  offenen  Gefäfsen  gähren,  eine  Gährung, 
welche  4  —  GWoohen  dauert,  so  tritt  aller  Sauerstoff  der 
Luft  an  diese  stickstoffhaltige  Substanz,  sie  scheidet  sich  in 
unauflöslichem  Zustande  auf  dem  Boden  der  ^efäfse  als  so- 
genannte Unterhefe  ab,  und  sobald  diese  Abscheidtjng  vollstän- 
dig erfolgt  ist,  hat  dieses  Bier  seine  Fähigkeifv^rloren,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sauer  zu  werden  (baierisches  Bier). 
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Alle  frischen  Pflanzensäfte  oder  Pflanzentheile ,  frische 
fleischige  Früchte  verhalten  sich  gegen  den  Sauerstoff  der 
Luft  wie  das  fein  zertheilte  Platin;  bei  Gegenwart  von  was- 
serhaltigem Alkohol  veranlassen  und  unterhalten  sie  die  Säu- 
erung d.  h.  die  Oxydation  des  Weingeistes. 

Man  hat  die  Wirkung  dieser  organischen  Materien  bei 
dem  Essigbild ungsprozefs  dem  Einflufs  einer  eigentümlichen 
Kraft,  welche  man  kataly tische  Kraft  genannt  hat,  zuschreiben 
wollen,  welche  Kraft,  durch  den  blofsen  Contact  mit  gewis- 
sen Materien  hervorgerufen,  chemische  Verbindungen  und 
Zersetzungen  bedingt,  ohnedafs  diese  Materie,  wie  bei  andern 
chemischen  Prozessen,  Antheil  daran  nehmen,  allein  es  kann 
keine  Frage  seyn,  dafs  man  die  Schwefelsäurebildung  eben- 
falls zu  den  sogenannten  katalytischen  Prozessen  gerechnet 
haben  würde,  wenn  nicht  zufällig  die  Färbung  des  Stickstoff- 
oxydgases  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  und  die  Entfärbung 
der  entstandenen  salpetrigen  Säure  durch  schweflige'  Säure 
bei  Gegenwart  von  Wasser,  die  wahre  Rolle,  die  dieses  Gas 
in  der  That  übernimmt,  entschleiert  hätte. 

Q)    lieber  Darstellung  und  Bildung  des  Mellon kaliums. 


(Art.  Mellonkalium  in  der  V.  Aufl.  von  Geiger's  Pharmacie.) 

-  . 

Zur  Darstellung  des  Mellonkaliums  wird  Schwefelcyan- 
kalium  in  einer  Porzellanschale  in  glühenden  Flufs  gebracht, 
und  so  lange  Mellon  eingetragen,  als  man  noch  eine  Entwicke- 
lung  von  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefel  bemerkt.  Man 
erhält  eine  braune,  undurchsichtige,  glasartige.  Masse,  welche, 
in  heifsem  Wasser  gelöst,  nach  dem  Erkalten  wasserhaltige 
Kry stalle  von  Mellonkalium  liefert.  Es  kann  ferner  durch 
Zusammenschmelzen  von  5  Th.  Antimonchlorür  und  8  Th. 
Schwefelcyankalium  dargestellt  werden ,  wenn  die  nach  -*er 
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Entwickelung  des  Schwefelkohlenstoffs  und  Schwefels  zurück- 
bleibende, geschmolzene  Masse  mit  kochendem  Wasser  aus- 
gezogen wird. 

Das  Mellonkalinm  bildet  sich  ferner  als  Nebenproduct  bei 
der  Darstellung  des  Schwefelt- y an ka J i u ms ;  es  ist  in  [der  Auf- 
lösung in  geringer,  in  dem  Rückstände  in  grofser  Menge  ent- 
halten und  kann  durch  kochendes  Wasser  aus  letzterem]  aus- 
gezogen werden. 

Das  Mellonkalinm  krystallisirt  aus  Wasser  in]  farblosen, 
feinen ,  zu  dicken  Flocken  vereinigten  Nadeln ;  eine  concen- 
trirte  Auflösung  gerinnt  zu  einem  weichen ,  weifsen  Brei ;  es 
ist  in  kaltem  Wasser  schwerlöslich,  die  Auflösung  ist  ge- 
Bchmacklos;  es  enthält  Kry stallwasser,  was  es  in  höherer  Tem- 
peratur verliert ;  es  schmilzt  alsdann  ohne  Gewichtsverlust  zu 
einem  klaren  gelblichen  Glase.  Die  Auflösung  des  Mellon- 
kaliums  fällt  Eni-  und  Metall -Salze. 

Erklärung  der  Bildung  des  Mellonkaliums.  Wenn  Sch  we- 
felcyankalium  mit  Mellon  zusammengeschmolzen  wird,  so 
wird  Schwefelcyan  ausgetrieben,  was  in  der  hohen  Tempe- 
ratur für  sich  wieder  in  Schwefel,  Schwefelkohlenstoff  und 
Mellon  zerfallt.  Beim  Zusammenschmelzen  von  1  At.  Anti- 
monchlorür  mit  4  "At.  Schwefelcyankalium  entstehen  3  At 
Chlorkalium ,  3  Cl2  K,  1  At.  Antimonsulfür ,  Sb2  8 3 ,  2  At. 
Schwefelkohlenstoff,  2  CS.2, 1  At.  Mellonkalium,  C6N8K,  und 
1  At.  freier  Schwefel. 

Beim  Schmelzen  von  Ferrocyankalium  mit  Schwefel  ent- 
steht Schwefelcyankalium  und  Schwefelcyan  eisen  im  Mini  mo; 
von  letzterem  zerlegen  sich  4  At.  in  4  At.  Schwefeleisen,  4FeS, 
,  2  At.  Schwefelkohlenstoff,  2  CS2 ,  und  in  1  At.  Mellon,  wel- 
ches von  seiner  Seite  1  At.  SchwefelcyankaliHra  zerlegt  in  MeJ- 
lonkaüum  und  freies  Schwefelcyan,  was  in  dem  Moment  seiner 
Bildung  in  Schwefel,  Schwefelkohlenstoff  und  Mellon  zerftttt 
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daraus  entstehenden  Produete*); 

von  &  Piria. 

(Vom  Verf.  mitgetheilt.) 


Es  gibt  nur  wenige  Substanzen  in  der  Chemie,  deren 
Studium  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  so  wenig  auf  sich 
gezogen  hätte,  als  das  des  Salicins.  Man  weifs,  dals  seit  sei- 
ner Entdeckung  durch  Leroux  die  Herren  Pelouze  und 
Gay-Lussac  die  Resultate  der  Analyse  dieser  Materie  be- 
kannt gemacht  haben  und  dafs  fast  gleichzeitig  Braconnot 
einige  seiner  Eigenschaften  beschrieben  hat.  Ich  weifs  nicht, 
ob  es  der  Gegenstand  späterer  Untersuchungen  war. 

Die  Schwierigkeit,  mit  welcher  das  Salicin  Verbindungen 
mit  anderen  Körpern  eingeht,  war  wahrscheinlich  die  Ur- 
sache der  Vergessenheit,  in  welcher  es  bis  zu  der  Zeit  ge- 
blieben ist,  in  der  ich  diese  Arbeit  unternahm.  Es  liefs  in 
der  That  ein  Körper,  dessen  Atomgewicht  nicht  mit  Hülfe 
bestimmter  Verbindungen  ausgemittelt  werden  kann ,  wenig 
Hoffnung,  dafs  sein  Studium  zu  wichtigen  Resultaten  fuhren 
würde. 

Ich  bin  dazu  gelangt  das  Salicin  mit  Bleioxyd  zu  verbin- 
den  und  die  Analyse  dieser  Verbindung  erlaubte  mir  die 
Formel  des  Salicins,  sowohl  im  freien  wie  im  verbundenen 
Zustande  festzustellen.  Dieser  erste  Schritt  ermuthigte  mich 
meine  Untersuchungen  auf  dem  Felde  fortzusetzen,  das  ich 
im  Anfange  zwar  für  unfruchtbar  hielt,  welches  ich  aber  bald 

•)  Wir  beeilen  am  von  dieser  wichtigen  Arbeit,  wovon  wir  (AnnaL  » 
Bd.  XXIX  S.  100.)  schon  eine  vorläufige  Mittheilung  gemeht  ha- 
ben,  die  Details  sammt  den  Zahlenresultaten  nachzutragen. 

D.  Red, 
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als  sehr  reich  an  neuen  und  interessanten  Resultaten  erkannte. 
Ich  schmeichle  mir  nicht,  dafs  diese  Arbeit  die  Keuntnifs  des 
Salicins  vollständig  macht,  ich  bin  im  Gegentheil  überzeugt, 
dafs  dieser  Gegenstand  noch  lange  nicht  erschöpft  ist.  Das 
umständliche  und  kostbare  Verfahren ,  von  dem  ich  Gebrauch 
machen  mufste  zur  Darstellung  des  SalicylwasserstofFs ,  aus 

*  -r 

dem  man  die  interessantesten  hier  abgehandelten  Verbindun- 
gen erhält,  hat  mich  verhindert,  gröfsere  Massen  derProducte 
zu  bereiten,  so  dafs  ich  nicht  von  jedem  eine  so  vollkommene 
Untersuchung  liefern  konnte,  als  ich  diefs  nach  der  Wichtig- 
keit des  Gegenstandes  gewünscht  hätte. 

Ich  kann  hier  nicht  mit  Stillschweigen  übergehen,  wie 
sehr  ich  der  Güte  des  Hrn.  Dumas  verpflichtet  bin,  der 
mir  erlaubt  hat,  diese  lange  Arbeit  in  seinem  Laboratorium 
auszuführen,  indem  er  mich  mit  seinem  gütigen  Rathe  unter- 
stützte. 

»  ■ 

Salicin  im  freien  Zustande. 

Das  Salicin  ist  weifs,  schuppig  krystallisirt,  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  schmelzbar  über 
100°;  es  enthält  keinen  Stickstoff  und  verliert  bei  einer  Tem- 
peratur von  200°  kein  Wasser.  Schwefelsäure  färbt  es  schön 
intensiv  roth;  die  Einwirkung  verdünnter  Säuren,  oxydiren- 
der  Körper,  Chlor  etc.  wird  ausführlich  weiter  unten  beschrie-  • 
ben  werden. 

* 

Die  Analysen,  welche  ich  mit  dem  Salicin  angestellt  habe, 
stimmen  so  gut  man  es  verlangen  kann ,  mit  der  der  Hrn. 
Pelouze  und  J.  Gay-Lussac  überein.  Die  Zahlenresultate 
sind  folgende: 

L  II.  DL 

Salicin     .    .    0,406   —   0,371    —   0,276  . 
Wasser   .    .   0,233   —   0,214   —  0,160 
Kohlensäure     0,817   —   0,738   — ;  0,554.  - 

* 

»  * 
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Hiernach  enthalten  100  Th.  Salicin  :  *) 

# 

I.  II.  III.    Pelouze  u.  Gay-L. 

Kohlenstoff  55,68  —  55,04  — -  55,54  —  55,49 
Wasserstoff  6,36  —  8,31)  —  6,43  —  6,38 
Sauerstoff     37,1)6   —   38,5T    —    38,03    —  38,13 

100,00  —  100,00  —  100,00  —  100,ÖÖ! 
Ich  gehe  nun  unmittelbar  zur  Beschreibung  der  Producte 
über,  welche  aus  der  Einwirkung  verschiedener  Körper  auf 
das  Salicin  hervorgehen ;  zuerst  werde  ich  die  Verbindungen 
abhandeln,  welche  immer  entstehen,  wenn  man  Salicin  dem 
Ein  flu  fs  eines  oxydirenden  Körpers  unter  eigen thümlicken 
Bedingungen  unterwirft,  da  ihre  Geschichte  von  der  des  Sa- 
licins  gänzlich  unabhängig  ist. 

Einwirkung  oxy  dir  ender  Körper. 
Die  Einwirkung,  welche  einige  oxydirende  Substanzen 
auf  das  Salicin  ausüben,  gehört  ohne  Widerrede  zu  den  merk- 
würdigsten, welche  uns  die  Chemie  darbietet.  Die  Untersu- 
chung dieser  Producte  hat  mich  zu  ganz  unerwarteten  Resul- 
taten geführt. 

Man  weifs  aus  den  Versuchen  von  Döbereiner**)  über 
die  Bildung  der  Ameisensäure,  dafs  das  Salicin,  so  wie  eine 
grofse  Zahl  bekannter  organischer  Materien,  Ameisensäure 
und  Kohlensäure  liefert,  wenn  man  es  mit  Mangansuperoxyd 
und  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt.  Ich  habe  dasselbe 
Resultat  erhalten.  ,  Wenn  man  aber  ein  Gemenge  von  saurem 
chrorasaurem  Kali  mit  Schwefelsäure  als  oxydirendes  Agens 
anwendet,  so  erhält  man  aufser  Kohlen-  und  Ameisensäure, 
wie  in  dem  vorhergehenden  Falle,  noch  eine  andere  sehr 
merkwürdige  Materie,  die  grofse  Aehnlichkeit  mit  den  äthe- 
rischen Oelen  besitzt.  Ich  werde  diesen  Körper  Salicylwas- 
serstoff  nennen,  um  die  Analogie  zu  bezeichnen,  die  zwischen 

•)  Die  analytischeu  Resultate  der  Herreu  Otto,  Erdmann  u.  Mar- 
ch au d  und  Mulder  siehe  jCnmü.  Bd.  XXIX.  S.  294.  u.  s. f.    D. Red. 
Amial.  d.  Pharm.  Bd.  III.  S.  141. 
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ihm  und  dem  Bittermandelöl  besteht,  welches  nach  den  schö- 
nen Untersuchungen  von  Liebig  und  Wöhler  die  Wasser- 
stoffverbindung eines  zusammengesetzten  Radicals  ist  Wir 
werden  sehen,  dafs  sich  der  Saücyl Wasserstoff  gegen  die  mei- 
sten Körper  genau  auf  dieselbe  Weise  verhält  und  ich  wurde 
hierdurch  veranlafst  seine  Zusammensetzung  auf  analoge  Weise 
zu  betrachten. 

Salicyl.  So  bezeichne  ich  einen  bis  jetzt  im  freien  Zu- 
stande unbekannten  Körper,  der  in  seinen  Verbindungen  die 
Rolle  eines  -einfachen  spielt.  Wie  das  Benzoyl  bildet  er  mit 
Wasserstoff,  Sauerstoff,  Chlor,  Brom  und  aufserdem  mit  den 
Metallen  bestimmte  Vermeidungen. 

Das  Salicyl  hat  die  Formel  C14  H10  04  und  seine  Ver- 
bindungen entsprechen  alle  einem  Aequivalent  Salicyl,  ver- 
bunden mit  einem  Aeq.  eines  anderen  Körpers. 

Von  dem  Benzoyl,  dessen  Formel  C14  H10  02  ist,  un- 
terscheidet es  sich  nur  durch  den  Sauerstoffgehalt.  Man 
könnte  demnach  das  Salicyl  als  ein  höheres  Oxyd  des  Benzoyls 
oder  auch  beide  Radicale  als  zwei  verschiedene  Oxydations- 
stufen eines  Kohlenwasserstoffs,  von  der  Formel  C14  H10  be- 
trachten. 

Man  weifs,  dafs  Herr  Dumas  vor  einigen  Jahren  eine 
Hypothese  aufgestellt  hat,  nach  welcher  das  Benzoyl  und  die 
wasserfreie  Benzoesäure  als  zwei  Oxyde  dieses  hypothetischen 
Kohlenwasserstoffs  betrachtet  werden,  welchen  er  Benzogen 
nannte.  Das  Salicyl  und  die  Salicylsäure  würden  zwei  andere 
Oxyde  des  Benzogens  seyn.  Letzteres  bildet  folglich  nach 
dieser  Hypothese  vier  verschiedene  Verbindungen  mit  Sauer- 
stoff; es  läfst  sich  in  dieser  Hinsicht  mit  den  am  besten  un- 
tersuchten einfachen  Körpern  vergleichen.  Die  Reihe  dieser 
Verbindungen  würde  folgende  seyn : 

C14  H|0  +  02  =  Benzoyl« 

Ci4  H10  +  03  =  wasserfreie  Benzoesäure. 
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C14  H10  +  04  =  SalicyL  ' 

ci4Hio  +  Of=  wasserfreie  Salicylsaure. 

Salicylwasstrstoff.  Der  rohe  Sa  licyl  Wasserstoff  bildet  ein 
mehr  oder  weniger  intensiv  roth  gefärbtes  Oel;  sein  aroma- 
tischer und  angenehmer  Geruch  hat  einige  Aehnlichkeit  mit 
dem  der  bitteren  Mandeln;  eine  einzige  Destillation  reicht 
hin,  ihm  seine  Farbe  zu  nehmen.  Das  destillirte  Oel  ist  voll- 
kommen farblos ;  an  der  Luft  oder  auch  in  schlecht  verschlos- 
senen Flaschen  wird  es  wieder  roth.  Es  werden  übrigens, 
die  Farbe  ausgenommen,  die  übrigen  Eigenschaften  des  Oels 
durch  Luftzutritt  nicht  geändert;  der  Geschmack  ist  brennend 
aromatisch  wie  der  von  ätherischen  Oelen. 

Wasser  löst  ihn  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  und 
die  wässrige  Auflösung  besitzt  den  Geruch  und  Geschmack 
des  Oeles  selbst.  Es  ist  ohne  Einwirkung  auf  Lacmuspapier  5 
mit  Eisenoxydsalzen  bringt  es  eine  intensive  violette  Farbe 
hervor,  die  bei  Lnftausschlufs  sieh  nicht  verändert ;  an  der 
Luft  oder  durch  eine  Säure  wird  sie  schmutzig  gelb.  Die 
Salze  von  Eisenoxydul  und  jedem  anderen  Metali  haben  auf 
die  wässerige  Auflösung  des  Salicylwasserstoffs  keine  Ein- 
wirkung. - 

Alkohol  und  Aether  lösen  den  Salicylwasserstoff  in  allen 
Verhältnissen;  Wasser  schlägt  es  daraus  nieder.  Sein  spec. 
Gew.  ist  1,1731  bei  13°,5;  es  kocht  bei  196°,5  bei  0,i»T60 
Barom. 

Kohlensaure  Alkalien  werden,  selbst  in  der  Kälte  davon 
zersetzt.  Bei  gelinder  Wärme  geht  die  Zersetzung  sehr  leicht 
vor  sich ;  das  Oel  ist  bald  aufgelöst  und  die  Kohlensäure  ent-  - 
wickelt  sich.  Aetzende  Alkalien  verbinden  sich  mit  Salicyl- 
wasserstoff unter  Wärmeentwickelung;  wenn  die  alkalische  . 
Flüssigkeit  hinreichend  concentrirt  war,  scheidet  sich  die 
Verbindung  daraus  ab. 
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Chlor  und  Brom  verwandeln  den  Salicyl Wasserstoff,  unter 
bedeutender  Temperaturerhöhung  und  Entwicklung  von  Salz- 
säure oder  Brorawasserstoflsäure,  vollständig  in  Chlor-  oder 
Brom -Salicyl.  Jod  löst  sich  ohne  weitere  Einwirkung  darin  auf. 

Concentrirte  Salpetersäure  greift  ihn  lebhaft  an  und  ver- 
wandelt ihn  zuerst  in  einen  gelben  stickstoffhaltigen  Körper, 
JMitroaalicid,  und  dann  in  eine  Säure,  welche  die  Zusammen- 
setzung und  die  Eigenschaften  der  Kohlenstickstoffsäure  be- 
sitzt.    Beide  Productc  werden  später  beschrieben. 

* 

.  Die  von  mir  zur  Darstellung  des  Salicylwasserstofls  als 
die  Vortheilhafteste  erkannte  Methode  ist  die  folgende:  Man 
löst  4  Th.  saures  chromsaures  Kali  in  hinreichendem  Wasser 
auf  und  setzt  3  Th.  gewöhnliche  concentrirte  Schwefelsäure 
zu.  Anderseits  erhitzt  man  das  Salicin,  welches  man  anwen- 
den will,  mit  dem  6fachen  Gewicht  Wasser  in  einer  tubuiir- 
ten  Retorte,  welche  mit  einer  mit  kaltem  Wasser  umgebenen 
Vorlage  versehen  ist.  Ist  alles  Salicin  aufgelöst  und  die  Auf- 
lösung dem  Siedpunkte  nahe,  so  giefst  man  durch  den  Tubus 
in  kleinen  Portionen  die  Auflösung  des  chrom  sauren  Kalis 
und  der  Schwefelsäure  ein.  Bei  jedem  Zusatz  tritt  eine  leb- 
hafte Reaction  ein;  das  Gemenge  färbt  sich  grün  durch  Bil- 
dung von  schwefelsaurem  Chromoxyd ;  gleichzeitig  geht  ein 
milchiges  Wasser  über,  welches  den  -Salicyl Wasserstoff  sus- 
pendirt  enthält.  Letzterer  läfst  sich  dann,  nach  dem  Absez- 
zen,  mittelst  einer  Pipette  wegnehmen. 

Bevor  ich  in  die,  die  Zusammensetzung  des  Salicylwasser- 
stofls betreffenden  Details  eingehe,  werde  ich  noch  einen 
Moment  bei  den  seine  Bildung  begleitenden  Umständen  ver- 
weilen. 

Sogleich  in  die  Augen  fallend  ist  die  sonderbare  Abwei- 
chung, die  man  unter  den  Producten  bemerkt,  welche  das 
Salicin  unter  dem  Einflufs  verschiedener  oxydirender  Körper 
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liefert.  Wie  schon  erwähnt  erhält  man,  bei  Behandlung  mit 
Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure  nur  Kohlensäure  und, 
Ameisensäure ;  dasselbe  ist  der  Fall  mit  einem  Gemenge  von 
Bleihyperoxyd  und  Schwefelsäure;  substituirt  man  den  bei« 
den  Hyperoxyden  saures  chromsaures  Kali,  so  sind  die  Pro- 
dukte der  Reaction  ganz  anders. 

Eine  aufmerksame  Untersuchung  der  Bediugungen,  wei- 
chen das  Salicin  in  beiden  Fällen  unterliegt,  führt  natürlich 
zu  der  Frage,  ob  die  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  freier 
Säure  die  Ursache  seyn  könne,  welche  die  Natur  der  auftre- 
tenden Producte  modifleirt.  Behandelt  man  in  der  That  Sa- 
licin mit  einer  Auflösung  von  saurem  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure,  so  bildet  sich,  indem  alle  Elemente  der  Reac- 
tion in  derselben  Flüssigkeit  sich  aufgelöst  befinden,  in  dem 
Maafse  als  das  chromsaure  Salz  zersetzt  wird,  Kali  und  Chrom  • 
oxyd,  die,  bei  den  angegebenen  Verhältnissen,  sich  in  hinrei- 
chender Menge  vorfinden ,  um  die  Schwefelsäure  zu  neutrali- 
siren.  Es  entsteht  daraus  folglich  schwefelsaures  Kali  und 
schwefelsaures  Chromoxyd ,  die  ohne  Einwirkung  auf  die  or- 
ganische Materie  sind,  und  der  im  Entstehungsmoment  frei- 
werdende Sauerstoff  kann  als  das  einzige  die  Reaction  bewir- 
kende Element  betrachtet  werden.  In  dem  Falle  dagegen, 
wo  sich  das  Salicin  unter  dem  Einflufs  der  Hyperoxyde  und 
Schwefelsäure  oxydirt,  begreift  man  leicht,  dafs  wegen  der 
Unlöslichkeit  des  angewendeten  Hyperoxyds,  die  Reaction  so 
zu  sagen  nicht  augenblicklich  eintreten  kann  und  das  Salicin 
ist  während  der  ganzen  Dauer  des  Versuchs  der  gleichzeiti- 
gen Einwirkung  von  freiwerdendem  Sauerstoff  und  freier 
Säure  ausgesetzt,  weiche,  wie  ich  zu  zeigen  Gelegenheit  haben 
werde ,  es  in  Saliretin  und  in  Zucker  umwandelt.  Diese  Zer- 
setzungsproduete  des  Salicins  geben,  indem  sie  sich  ihrerseits 
oxydiren,  Köhlensäure  und  Ameisensäure.  Man  kann  sich  so 
diese  Verschiedenheit  in  der  Einwirkung  erklären,  wenn  man 
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annimmt,  dafs  sich  in  dem  ersteren  Falle  das  Salicin,  in  dem 
anderen  aber  das  Saliretin  und  der  Zucker  o\ydiren. 

Die  Erfahrungen,  die  mich  in  diesem  Schlüsse  unterstützen, 
sind :  1)  die  Einwirkung  der  freien  Säuren  auf  das  Salicin  ; 
2)  habe  ich  mich  überzeugt,  dafs  das  Saliretin  bei  Behand- 
lung mit  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  nicht 
die  geringste  Spur  Salicyl Wasserstoff  liefert;  3)  wenn  man 
ein  Gemenge  von  Salicin ,  saurem  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure,  wie  bei  der  Bereitung  des  Oels,  destiJlirt,  nur 
mit  der  Aendcrung,  dafs  man  mehr  Säure  nimmt,  als  zur  Bil- 
dung neutraler  Verbindungen  mit  -den  Zersetzungsproducten 
des  chromsauren  Kali's  nöthig  ist,  so  erhält  man  kaum  einige 
Spuren  vbn  Salicylwasserstoff  und  bisweilen  gar  nichts.  Gleich- 
zeitig bemerkt  man  das  gebildete  Saliretin  auf  der  Flüssigkeit 
schwimmen.  Von  diesem  Zeitpunkte  an  ist  es  unmöglich, 
die  geringste  Quantität  des  Productes  zu  erhalten. 

Der  Salicylwasserstoff  ist,  wie  sich  schon  aus  seinem  Na- 
men ergibt,  so  zusammengesetzt,  dafs  man  ihn  als  eine  Ver- 
bindung von  Salicyl  mit  einem  Aeq.  Wasserstoff  betrachten 
kann.  Ist  die  Zusammensetzung  des  Salicyls  =  Cl4H1004, 
so  wird  die  der  Wasserstoffverbindung  =  Cj4  Hlt  04.  Ich 
habe  4  Analysen  durch  Verbrennung  der  vollkommen  wasser- 
freien Materie  mit  Kupferaxyd  angestellt.  Um  sie  in  diesem 
Zustand  zu  erhalten,  wurde  sie  zuerst  über  geschmolzenem 
Chlorcalcium  stehen  gelassen ,  dann  destillirt  und  als  ohnge- 
fähr  die  Hälfte  übergegangen  war,  die  andere  Hälfte  für  sich 
aufgefangen.  Mit  letzterem  wurden  die  folgenden  Analysen 
ausgeführt : 

I.  Iii  HI.  IV. 

Salicylwasserstoff  0,445  —  0,474  —  0,40»»  —  9,3ßl 
Wasser  .  .  .  0,195  —  0,209  —  0,180  —  0,165 
Kohlensäure  .    .    1,111   —   1,185   —      „      —  0,906. 
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Diefi  gibt  in  100  Th. : 

'      I.             IL  III.  IV. 

Kohlenstoff   .    .  69,45  —  69,11  —  —  -~  69,44 

Wasserstoff   .    .     4,86  —     4,89  —  4,88  —  5,07 

Sauerstoff  .    .    .  25,69  —  26,00  —  —  —  25,49 

100,00   —  100,00  100,00 
entsprechend  folgender  theoretischer  Zusammensetzung: 
14  At.  Kohlenstoff  .    .    1070,16   —  69,26 
12  —  Wasserstoff  .    .       74,88  *  —  4,84 
4  —  Sauerstoff    .    .     400,00   —  25,90 

1545,04   —  100,00. 

Hiernach  ist  der  Salicylwasserstoff  mit  der  wasserhalti- 
gen Benzoesäure  isomer.  Um  zu  wissen,  ob  diese  beiden 
Körper  in  Dampfform  eine  verschiedene  Verdichtung  besäfsen, 
bestimmte  ich  die  Dichtigkeit  des  Dampfes  nach  dem  Verfah- 
ren des  Hrn.  Dumas. 

Uebergewicht  des  Ballons  toII  Dampf  über  deu 

vo11  Luft  0,421  Gr. 

Capacitat  des  Ballons  in  Cub.  Cent  233 

Temperatur  des  Quecksilber thermometers  230°  C, 

entsprechend   225° 

des  Luftthermometers 

Lufttemperatur   I30 

Barometerstand  1#      0,764  mm 

Zurückgebliebene  Luft  0,0 

Dichtigkeit  des  Dampfes  =  4,276. 

Die  von  den  Herren  Dumas  und  Mitscherlich  ihrer« 
seits  für  den  Dampf  der  wasserhaltigen  Benzoesäure  gefun- 
dene Dichtigkeit  ist  genau  dieselbe ,  wie  ich  sie  für  den  Sa- 
licylwaaserstoff  gefunden  habe.  Jedes  Volum  Dampf  des  letz- 
teren enthält  also: 
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3£  Vol.  Kohlenstoffdampf  =  2,0512 

3  —  Wasserstoff  =  0,2064 

1  —  Sauerstoff  =  1,1026 

1  Vol.  Salicylwasserstoff  =  4,2602 

gerade  wie  die  krystallisirte  Benzoesäure. 

Die  Chemie  bietet  nur  wenige  Fälle  einer  so  vollkom- 
menen  Isomerie  dar,  wo  zwei  gänzlich  Terschiedene  Materien 
neben  derselben  Elementarzusammensetzung  auch  dasselbe 
Atomgewicht  und  eine  gleiche  Verdichtung  ihrer  Elemente 
im  Gaszustand  haben.  Wir  werden  auch  noch  sehen ,  dafs 
die  durch  Vereinigung  des  Salicylwasserstoffs  mit  Basen  ent- 
stehenden Verbindungen  dieselbe  Züsammensetzung  haben 
wie  die  entsprechenden  als  wasserfrei  angenommenen  benzoe- 
sauren  Salze. 

Man  weifs,  dafs  die  Benzoesäure,  nach  einer  von  den 
Chemikern  beinahe  durchgehende  angenommenen  Theorie, 
als  das  Oxyd  eines  zusammengesetzten  Radikals,  des  Benzoyls 
betrachtet  wird.  Diese  Betrachtungsweise  der  molecularen 
Anordnung  ihrer  Elemente  stimmt  wunderbar  mit  der  Ge- 
sammtheit  ihrer  Reactionen  uberein  und  erklärt  die  merkwür- 
dige Stabilität,  welche  dieser  Körper  bei  dem  Einflüsse  der 
mächtigsten  Agentien  besitzt.    Der  Salicylwasserstoff  dagegen 

* 

erleidet  von  Seiten  vieler  Körper  eine  tiefe  Veränderung, 
woraus  neue  Verbindungen  entspringen,  die  aber  ihrer  Zusam- 
mensetzung nach  in  einfacher  Beziehung  zu  dem  Salicylwas- 
serstoff  stehen. 

Letzterer  geht  mit  anderen  Körpern  keine  directe  Ver- 
.bindung  ein.  Chlor,  Brom  und  Metalloxyde  entziehen  ihm, 
bei  ihrer  Einwirkung  ein  Aequivalcnt  Wasserstoff  und  ein 
Aeq.  Chlor,  Brom  oder  Metall  tritt  an  seine  Stelle.  In  dem 
Salicylwasserstoff  ist  folglich  ein  Aeq.  Wasserstoff  vorhanden, 
welches  durch  ein  Aeq.  eines  anderen  Körpers  vertreten  wer-  ■ 
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den  kann,  neben  einem  anderen  Antheil,  der  immer  unverän- 
derlich bleibt  in  eine  Menge  von  Verbindungen  mit  eingeht. 

Letzteres  habe  ich  als  ein  dem  Benzoyl  oder  vielmehr 
dem  Cyan  analoges  Radical  betrachtet  und  ihm,  um  seinen 
Ursprung  anzudeuten,  den  Namen  Saltcyl  gegeben. 

Der  Salicylwasserstoff  würde  also  eine  Verbindung  des 
Salicyls  mit  einem  Aeq.  Wasserstoff  seyn  und  die  Formel  C14 
H10  04  +  H2  haben,  es  ist  dieser  Körper,  wie  die  Blausäure, 
eine  wirkliche  Wassersteffsäure  mit  zusammengesetztem  Ra- 
dical. Metalloxyde  verhalten  sich  damit  genau  auf  dieselbe 
Weise.  Es  verbindet  sich  ein  Aeq.  Wasserstoff  der  Verbin- 
dung mit  dem  Sauerstoff  des  Oxyds,  wodurch  ein  Salicyl- 
metall  entsteht.  Man  begreift  nun ,  warum  die  Isomerie  der 
Benzoesäure  mit  dem  Salicylwasserstoff  in  allen  ihren  Salz  Ver- 
bindungen sich  verfolgen  läfst ,  oder  mit  anderen  Worten, 
warum  die  wasserfreien  benzoesauren  Salze  mit  den  entspre- 
chenden Salicylmetallen  isomer  sind,  da  C14  HJ0  03  -f-  MO 
=  C14II10  04  +M. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dafs  sich  der  Salicylwasserstoff 
zur  wasserhaltigen  Benzoesäure  gerade  so  verhält,  wie  die 
Kleesäure  C2  H4  +  HtJ  nach  der  Ansicht  von  Dulong,  zu 
demselben  Körper  nach  der  gegenwärtigen  Ansicht,  C2  03 
+  H20. 

•» 

Sälicylmetallc. 

Salicyllcalium.  Mau  verschaflt  sich  diese  Verbindung  mit 
der  gröfsten  Leichtigkeit,  wenn  man  Salicylwasserstoff  mit  ei- 
ner sehr  coneeirtrirten  Kalilauge,  von  ohngefähr  45°  B.  mischt. 
Durch  Umrühren  des  Gemenges  mit  einem  Glasstabe  gesteht 
das  Oel  zu  einer  gelben  krystallinischen ,  von  der  überschüs- 
sigen alkalischen  Flüssigkeit  sich  abscheidenden  Masse.  Man 
preist  sie  rasch  zwischen  doppeltem  Fliefspapier  und  löst  sie 
in  wenig  heifsem,  wasserfreien  Alkohol,  wo  beim  Erkalten  das 
Auual.  d.  Pharm.  XXX.  BUs.  2.  Heft.  11 
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Salicylkalium  in  quadratischen  Tafeln  von  grofser  Regelmäs- 
sigkeit  krystallisirt.  Es  ist  schön  goldgelb,  fettig  anzufühlen, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol ;  von  alkalischer  Reaction. 
Wenn  es  ganz  trocken  ist,  so  verändert  es  sich  nicht  an  der 
Luft;  im  feuchten  Zustande  bedeckt  es  sich  aber  schon  nach 
einigen  Minuten  mit  zuerst  grünen,  später  schwarzen  Flecken. 
Diese  Veränderung  thcilt  sich  bald  der  ganzen  Masse  mit,  die 
endlich  schwarz  wie  Kienrufs  wird.  Ich  werde  später  auf  die 
Natur  dieser  Veränderungen  zurückkommen. 

Kohlensäure  verändert  weder  das  trockene  noch  das 
feuchte  Salicylkalium.  Aber  die  meisten  anderen  Säuren  zer- 
setzen  es  unter  Abscheidung  von  Salicyl Wasserstoff.  Seine 
wässrige  Auflösung  wird  durch  Eiscnoxydsalze  dunkel  violett 
gefärbt,  ohne  ^Niederschlag.  Von  Blei-,  Silber-,  Qnecksilber- 
Oxyd  und  Oxydul-,  Mangan-  und  Baryt-Salzen  u.  s.  w.  wird 
es  gelb  gefallt. 

Das  Salicylkalium  enthält  eine  gewisse  Quantität  Krystall- 
wasser,  wovon  man  es  ohne  theilweise  Zersetzung  nicht  be- 
freien kann.  Das  sich  beim  Erhitzen  des  Salicylkaliums  ent- 
wickelnde Wasser  ist  immer  von  etwas  Salicylwasserstoff  be- 
gleitet. Dieser  Umstand  verhinderte  die  genaue  Bestimmung 
seines  Krystallwassergehaltes. 

Das  Salicylkalium  mufs  im  wasserfreien  Zustande  aus  1 
Aeq.  Salicyl  und  1  Aeq.  Metall  bestehen,  man  erhält  in  der 
That,  durch  doppelte  Zersetzung,  unlösliche  Salicylmetalle 
von  dieser  Zusammensetzung;  die  überstehende  Flüssigkeit 
ist  neutral. 

Salicylammonium.  Bringt  man  Salicylwasserstoff  mit 
concentrirtem  Ammoniak  in  Berührung,  so  gesteht  alles  in 
einer  schön  gelben,  krystallinischen,  wenig  in  Wasser  löslichen 
Masse.  Mit  gasförmigem  Ammoniak  treten  dieselben  Erschei- 
nungen ein;  in  diesem  Fall  bildet  das  Salicylammoninm  gelbe 
^Nadeln.    Diese  Verbindung  zersetzt  sich,  im  leeren  Räume 
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» 

und  selbst  an  freier  Luft  sehr  rasch ;  indem  sich  Ammoniak 
entwickelt  und  das  Oel  frei  wird.  Aus  diesem  Grunde  habe 
ich  ihre  Zusammensetzung  nicht  durch  die  directe  Analyse 
ausgemittelt;  man  kann  sie  aber  aus  dem,  von  einem  bekann« 
ten  Gewicht  des  Oeles  absorbirten ,  Volum  des  Ammoniakga- 
ses ableiten. 

Salicylbarium.  Man  erhält  dieses  Salz  als  krystallinisches, 
schön  gelbes  Pulver,  wenn  man  eine  Auflösung  von  Chlorba- 
rium mit  einer  concentrirten  Auflösung  von  Salicylkalium  mischt. 
Ein  anderes  Verfahren  besteht  darin,  eine  Auflösung  von  Ba- 
ryt in  der  Hitze  mit  SalicylwasserstofF  zu  sättigen,  wo  das 
Salicylbarium  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  in  gelben  Nadeln 
krystallisirt.  Es  ist  in  Wasser,  besonders  in  kaltem,  nur  we- 
nig löslich. 

0,522  Salicylbarium  gaben  0,292  schwefelsauren  Baryt.  x 
Anderseits  erhielt  man  von  0,650  beim  Verbrennen  0,200 
Wasser  und  0,898  Kohlensäure. 

Das  Salz  besteht  hiernach  aus: 

berechnet  gefunden 

14  At.  Kohlenstoff     .    .  1070,16  —  40,93  —  41,15  *) 

14       Wasserstoff    .    .  87,36  —  3,34  —  3,41 

6  —  SauerstofF  .    .    .  600,00  —  22,96  —  22,57 

1  —  Barium  ....  856;88  —  32,77  —  32,87 

2614,40    —  100,00    —  100,00. 
Nach  dieser  Zusammensetzung  enthielte  das  Salicylbarium 
2  At.  Krystallwasser.    Um  mich  davon  auf  directem  Wege  zu 
überzeugen,  bestimmte  ich  den  Verlust,  welchen  das  Salz  er- 
leidet,  wenn  man  es  in  einem  trockenen  Luftstrom  in  dem 

* 

Lieb  ig' sehen  Trockenapparat  auf  160°  erhitzt. 

—   i 

•)  Die  bei  der  Analyse  erhaltene  Meuge  des  Kohlenstoffs  beträgt  nur 
38,22;  man  muß  aber  hierzu  die  von  dem  Baryt  zurückgehalten« 
Quantität  rechnen,  welche  =  *,23  ist;  der  gause  Gehalt  ist  also 
=  41,1t. 

UV 

t 
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1,287  Salicylbarium  rcrloren  0,110.  ,Diefs  giebt  in  100 
Theilen : 

Theorie.  Aualyse. 

'     C14  H10  04  +  Ba    =    2399,44   -   01,4   -  91,2 

2  Aq.    =     224,96   —     8,6    —  8,8 

2614,40    —  100,0   —  100,0. 

Salicylkupfer.  Am  besten  erhält  man  diese  Verbindung 
durch  Schütteln  von  frisch  gefälltem  Kupferoxydhydrat  mit 
einem  Ueberschufs  einer  Auflösung  von  Salicvlwasserstoff.  So 
wie  das  Kupferoxydhydrat  in  die  Auflösung  kommt,  verhindert 
es  seine  Farbe  und  wird  schön  grasgrün.  Man  wäscht  die 
Verbindung  auf  einem  Filtrum  mit  etwas  Alkohol  aus  und 
trocknet  sie  im  Wasserbade.  Sie  bildet  dann  ein  sehr  leich- 
tes, grünes  Pulver,  nach  Kupfer  und  kaum  merklich  aroma- 
tisch schmeckend,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  unter  Luftzutritt  ent- 
wickeln sich  reichliche  weifse  Dämpfe,  wovon  ein  Theil,  bei 
seiner  Verdichtung  auf  den  kälteren  Theilen  der  Materie, 
ein  kristallinisches  ans  sehr  kleinen  regenbogenfarbig  schim- 
mernden Schüppchen  bestellendes  Sublimat  bildet. 

I.  0,326  von  einer  ersten  Bereitung  hinterliefsen  0,082 
Kupferoxyd. 

0,466  gaben  0,146  Wasser  und  0,939  Kohlensäure. 

II.  0,310  von  einer  zweiten  Bereitung  hinterliefsen  0,079 
Kupferoxyd. 

0,466  gaben  0,144  Wasser  und  0,925  Kohlensäure. 


Diese  Zahlen  führen  zu  der  folgenden  Formel : 


Theorie.  Versach. 

I. 

11. 

14  At.  Kohlenstoff 

.  1070,16 

—  55,50  —  55,75 

—  54,94 

10  —  Wasserstoff 

62,40 

—   3,24  —  3,47 

—  3,42 

4  —  Sauerstoff  . 

400,00 

—  20,70  —  20,70 

—  21,30 

1  —  Kupfer  .  . 

>  * 

.  395,70 

—  20,52  -  20,08 

—  20,3* 

• 

1928,26 

% 

100,00  100,00 

* 

1 

100,00. 

* 

• 
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Salicylsäure  oder  Salicylosyd. 

Die  einzige  Methode,  nach  welcher  ich  diesen  Körper 
erhalten  konnte,  besteht  darin,  den  Salicylwasserstoff  mit  ei- 
nem Ueberschufs  von  Kali  zu  erhitzen.  Das  Gemenge  wird 
im  Anfange  rothbraun,  bald  hernach  entfärbt  es  sich  aber  fast 
gänzlich.  Gleichzeitig  entwickelt  sich  viel  Wasserstoffgas, 
gerade  wie  aus  dem  Benzoylwasserstoff  bei  gleicher  Behand- 
lung. Wenn  die  Wasserstoffentwickelung  aufgehört  hat,  nimmt 
man  die  Masse  vom  Feuer,  löst  sie  in  Wasser  und  setzt  Salz- 
säure bis  zu  einem  geringen  Ueberschufs  zu.  Die  Salicylsäure 
schlägt  sich  sogleich  in  kristallinischen  Häufchen  von  dem 
Ansehen  der  Benzoesäure  nieder.  Durch  Auflösen  in1  heifsem 
Wasser  und  Erkalten  erhält  man  sie  vollkommen  weifs  und 
krystullisirt. 

Die  Salicylsäure  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  viel  leichter 
löslich  in  heifsem  Wasser  und  noch  mehr  in  Alkohol  und  Aether. 
Sie  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig  und  leicht  sublimirbar  in 
langen,  der  sublimirten  Benzoesäure  sehr  ähnlichen,  Nadeln. 
Sie  hat  einen  etwas  süfslichen,  den. Schlund  reizenden  Ge- 

'1011  *>.''}\B 

schmack;  röthet  stark  Lacmus  und  zersetzt  die  kohlensauren 
Alkalien  unter  Aufbrausen.  Von  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  sie  in  der  Kälte  nicht  verändert;  beim  Erhitzen  schwärzt 
sich  das  Gemenge  unter  Entweichen  von  schwefliger  Säure. 

Mit  concentrirter  Salpetersäure  erwärmt  tritt  eine  sehr 
lebhafte  Reaction  ein,  von  starker  Dampfentwickelang  beglei- 
tet. Die  anfänglich  stark  gelb  gefärbte  Flüssigkeit,  wird  nach 
kurzer  Zeit  blafsgelb  und  zur  Syrupconsistenz  verdampft  fast 
farblos.  In  der  Ruhe  setzen  sich  daraus  kleine,  gelbe,  sehr 
bitter  schmeckende  Krystalle  ab.  Ihre  wässrige  Auflösung 
war  intensiver  gefärbt,  als  die  feste  Materie  selbst.  Dieses 
Zersetzungsproduct  der  Salicylsäure  durch  Salpetersäure  schien 
mir  mit  der  Säure- identisch  zu  seyn,  die  bei  gleicher  Be- 
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handlung  dez  Salicylwasserstoffs  entsteht,  ich  bin  aber  hier- 
über nicht  in  Gewißheit.  Die  geringe  Menge  von  Materie, 
die  ich  hatte,  erlaubte  mir  nicht  es  zu  entscheiden. 

Die  Salicylsäure  enthält  1  At.  Wasser,  was  durch  Basen 
abgeschieden  wird.  Ihre  Formel  ist  folglich  C14  H10  0,  + 
H20.    Die  Resultate  der  Analyse  sind: 

L    0,307  krystallisirte  Säure  gaben  0,122  Wasser  und 
0,678  Kohlensäure.  . 

IL    0,350  gaben  0,140  Wasser  und  0,175  Kohlensäure. 

Diefg  macht  in  100  Th. : 

Theoiie.  Versnch. 

I.  IL 

14  At.  Kohlenstoff    .    1070,16  —  61,32  —  61,10  —  61,27 
12  —  Wasserstoff    .      74,88  —   4,29  —   4,41  -  4,43 
ö  —  Sauerstoff  .    .     600,00  —  34,39      34,43  —  34,33 

1745,04     100,00     100,00  100,00. 

Ich  habe  das  salicylsäure  Silberoxyd  dargestellt  durch 
Digestion  von  Salicylsäure  mit  Ammoniak  in  der  Siedhitze; 
nach  Verjagung  alles  überschüssigen  Ammoniaks  wurde  die 
Flüssigkeit  mit  neutralem  salpetersaurem  Siiberoxyd  gefallt; 
der  Niederschlag  bildete  ein  weifses  unlösliches  Pulver.  Die 
analytischen  Resultate  sind : 

0,420  salicylsaures  Silberoxyd  gaben  0,079  Wasser  und 

0,530  Kohlensäure. 

0,307  hinterlicfsen  0,133  metallisches  Silber. 
Diefs  führt  zu  folgender  Zusammensetzung: 

Theorie.  Analyse. 

14  At.  Kohlenstoff     .    .    1070,16   —   34,70   —  34,91 

10  —  Wasserstoff     .    .      62,40    —     2,02   —  2,09 

5  —  Sauerstoff   .    .    .     500,00  — "  16,22    ~  16,43 

1  —  Süberoxyd  .    .    .    1451,61   ~   47,06   —  46,57 

3084,17   —  100,00   —  100,00. 


i 
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Veränderung  des  feuchten  Salicylkaliums  an  der  Luft. 
'  Melansäure. 

Ich  habe  früher  erwähnt,  dafs  das  etwas  feuchte  Salicyl- 
kalium  sich  an  der  Luft  schnell  mit  zuerst  grünen,  dann  end- 
lich ganz  schwarz  werdenden  Flecken  überzieht.  Nach  3  —  4 
Tagen  ist  die  ganze  Masse  schwarz  geworden.  Macht  man 
den  Versuch  in  einem  mit  Sauerstoff  gefüllten  Cylinder ,  so 
sieht  man 'das  Quecksilber,  in  dem  Maafse  als  die  fieaction  vor 
sich  geht,  steigen;  endlich  verschwindet  aller  Sauerstoff, 
ohne  dafs  sich  ein  anderes  Gas  bildet.  In  einem  sauerstoff- 
freien Gase  geht  diese  Umwandlung  nicht  vor  sich,  ebenso 
wenn  das  Gas  und  die  Materie  ganz  trocken  sind.  Damit  die 
Reaction  eintritt  ist  es  nöthig  von  Zeit  zu  Zeit  die  Masse  mit 
einigen  Tropfen  Wasser  zu  befeuchten. 

Wenn  die  Veränderung  beendigt  ist,  besitzt  die  Materie 
das  Aussehen  einer  kohligen  Masse.  Bei  wiederholtem  Be- 
handeln  mit  Wasser  bleibt  ein  schwarzes,  kienrufsähnliches 
Pulver,  welches  geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser,  leichtlös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  ätzenden  Alkalien  ist. 

Säuren  schlagen  aus  der  alkalischen  Auflösung  die  Materie 
unverändert  wieder  nieder.  Sie  zersetzt  die  kohlensauren 
Alkalien  unter  Aufbrausen;  verbrennt, _auf  einem  Platinblech, 
ohne  Flamme  und  ohne  Rückstand,    Ich  nenne  diese  Materie, 

I  • 

ihrer  Farbe  wegen ,  Melansäure. 

.  Das  melansäure  Silberoxyd  erhielt  ich  durch  Digestion 
von  überschüssiger  Säure  mit  Ammoniak  und  Fällen  der  am- 
moniakalischen  Auflösung  mit  neutralem  salpetersauren  Sil- 
beroxyd als  einen  schwarzen  schweren  Absatz.  Bei  seiner 
Analyse  wurden  die  folgenden  Zahlen  erhalten : 

0,500  gaben  0,088  Wasser  und  0,500  Kohlensäure. 

0,200  hinterliefsen  0,096  Silber. 

Die  hiernach  berechnete  Zusammensetzung  des  melansau- 


/ 
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sauren  Silberoxyds  entspricht  der  Formel  C10H8  Os  +  AgO, 
nämlich : 

•  Theorie  Versneh 

10  At  Kohlenstoff  .  .  .  764,40  —  27,63  —  27,67 

8  —  Wasserstoff  .  .  49,92  —  1,71  —  1,95 

5  —  Sauerstoff  .  .  .  500,00  —  18,18  —  18,82 

1  —  Silberoxyd  .  .  .  1451,61  —  52,48  —  51,56 

2765,93    —  100,00    —  100,00. 

Die  freie  Säure  gab,  von : 

I.  0,350  Materie  0,127  Wasser  und  0,722  Kohlensäure. 

II.  0,325     —     0,674  Kohlensäure. 
.    Diefs  entspricht  in  100  Th. : 

Theorie.  Versuch. 

I.  II. 

10  At.  Kohlenstoff    764,40   r-x  58,16   —   57,08  —  57,40 
8  —  Wasserstoff     49,92    —     3,80    —    .  4,01  —  „ 
5  —  Sauerstoff      500,00    —   38,04    —   38,91  —  „ 

1314,32    —  100,00   —  100,00. 

- 

Um  auszumitteln ,  was  aus  den  anderen  Elementen  des 
Salicylkaliums  geworden  sey,  untersuchte  ich  die  bei  der  Be- 
handlung der  kohligen  Masse  mit  Wasser  erhaltene  Auflösung. 

Sie  war  vollkommen  neutral  und  hinterliefs  beim  Ver- 
dampfen einen  zerfliefslichen ,  ganz  weifsen  Salzrückstand, 
der,  auf  dem  Platinblech  verbrannt,  kohlensaures  Kali  gab. 
Die  Auflösung  wurde  weder  durch  Kalk-  und  Baryt -Salze 
noch  durch  essigsaures  Bleioxyd  gefällt."  Salpetersaures  Sil- 
beroxyd und  -Quecksilberoxydul  gaben  damit  einen  reichlichen 
weifsen  Niederschlag.  Es  geht  aus  diesen  Versuchen  hervor, 
dafs  sie  essigsaures  Kali  enthielt.  Zur  Beseitigung  von  jeder 
Ungewifsheit  mischte  ich  einen  Theil  dieser  Auflösung  mit  et- 
was überschüssiger  Schwefelsäure.  Das  Gemenge  wurde  bis 
auf  ohngefähr  f  destillirt;  das  Destillat  roch  schwach  nach 
Essig;  man  setzte  Barythydrat  hinzu,  entfernte  den  über- 
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schlissigen  Baryt  durch  einen  Strom  von  Kohlensäure  und 
verdampfte  die  Auflösung,  nachdem  sie  einige  Minuten  ge- 
kocht hatte.  Es  blieb  eine  Salzmasse  zurück,  welche  alle  Ei- 
genschaften des  essigsauren  Baryts  hatte.  Durch  Behandeln 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  entwickelten  sich  daraus 
reichliche  Dämpfe  von  Schwefelsäure;  &. 

Nach  dem  Vorhergehenden  bildet  sich  also  bei  der  Ver- 
änderung des  Salicylkaliums  an  der  Luft  Melansäure  und  es- 
sigsaures Kali.  Anderseits  geht  daraus  hervor,  da  sich  gerade 
so  viel  Essigsäure  bildet,  um  mit  dem  Kali  ein  neutrales  Salz 
zu  bilden ,  dafs  sich  auf  jedes  Atom  Salicylkalium  ein  Atom 
Essigsäure  erzeugt.  Wenn  man  zu  einem  Atom  Salicylkalium 
3  At.  Sauerstoff  rechnet  und  die  Elemente  von  2  Atomen 
Wasser,  so  hat  man  ein  At.  Melansäure  und  ein  At.  essigsau- 
res Kali.  Nachstehende  Gleichung  versinnlicht  diese  Reaction 
C,4Hio04+K+03+H402  =  C10H8Of+(C4HÄ03+KO.) 

Chlor8alicyl. 

Läfst  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  Strom 
von  Chlorgas  durch  Saücylwasserstoff  streichen,  so  tritt  eine 
sehr  lebhafte  Reaction  ein,  begleitet  von  reichlicher  Salzsäure- 
entwickelung. Die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  stark  und  wird 
gelblich.  Erkältet  man  die  Flüssigkeit,  nachdem  sich  keine 
Salzsäure  mehr  entwickelt,  so  gesteht  Alles  zu  einer  etwas 
gelblichen  krystallinischen  Masse,  aus  der  man  beim  Auflö- 
sen in  Alkohol  vollkommen  reines  und  farbloses  Chlorsalicyl 
in  rechtwinklichen ,  perlmuttergläuzenden  Tafeln  erhält. 

Das  Chlorsalicyl  ist  in  Wasser  und  Säuren  unlöslich,  lös- 
lich dagegen  in  Alkohol,  Aether  und  fixen  Alkalien,,  in  letz- 
teren mit  stark  gelber  Färbung;  Säuren  schlagen  daraus  das 
Chlorsalicyl  unverändert  nieder.  In  dieser  Beziehung  weicht 
es  von  dem  Chiorbenzoyl  ganz  ab ,  das  sich ,  unter  gleichen 
Umständen ,  unmittelbar  in  Benzoesäure  verwandelt.  Auch 
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durch  lange  fortgesetztes  Kochen  des  Chlorsalicyls  mit  einer 
sehr  concentrirten  Kaliauflösung  wird  es  nicht  zersetzt,  denn 
wenn  man  in  diese  Auflösung  reine  Salpetersäure  giefct,  so 
schlägt  sich  Chlorsaücyl  nieder  und  in  der  Flüssigkeit  findet 
man,  durch  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  kein  Chlor- 
kalium. 

Auf  einem  Platinblech  erhitzt,  schmilzt  das  Chlorsaücyl 
zuerst  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  und  verflüchtigt  sich. 
Beim  Entzüuden  seines  Dampfes  verbrennt  es  mit  einer  an 
den  Rändern  grünen  Flamme.  In  verschlossenen  GefaTsen 
verflüchtigt  es  sich  fast  ohne  Rückstand  und  verdichtet  sich 
an  den  kälteren  Stellen  zu  einem  weifsen,  aus  langen  Nadeln 
bestehenden  Sublimat.  Schwefelsäure  löst  das  Chlorsaücyl 
in  der  Kälte,  Wasser  schlägt  es  daraus  wieder  nieder.  Es 
hat»  einen  pfeiferartigen  Geschmack  und  einen  ganz  eigen- 
thümlichen  unangenehmen  Geruch. 

Die  Resultate  der  Analyse  dieses  Körpers  sind  folgende: 
I.    0,456  gaben  0,133  Wasser  und  0,892  Kohlensäure. 
IL   0,500     „     0,156     „        „  0,872 
III.  •  0,400     „     0,116     „        „    0,778  „ 
Um  das  Chlor  zu  bestimmen,  wurde  das  Chlorsaücyl  zer- 
setzt, indem  man  seinen  Dampf  über  eine  zum  Rothglühen 
erhitzte  Schichte  von  Kalk  leitete. 
I.    0,645  gaben  0,591  Chlorsilber. 
IL    0,600     „     0,536      „  . 

Diese  Resultate  entsprechen  folgender  theoretischen  Zu- 
sammensetzung : 

berechnet  gefunden 

i.       ii.    x  iir. 

14  At.  Kohlenstoff  1070,16  —  54,18  —  54,12  —  53,78  —  53,82 
10  —  Wasserstoff    62,40  —  3,16  —  3,24  —  3,46  -  3,21 
4  —  Sauerstoff    400,00  —  20,25  —  20,04  —  20,72  i 
2  —  Chlor  .    .   442,65  —  22,41  —  22,60  —  £2,04  1  ' 

1975,21    100,00    100,00   100,00  100,00. 
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Das  Chlorsaliqvl  verbindet  sich  direct  mit  Alkalien  und 
Metalloxyden.  Die  Kaliverbindung  erhält  man  durch  Auflösen 
des  Chlorsalicyls  in  der  geringsten  Menge  einer  heifsen  Auf- 
lösung von  Kali  von  45°  B.  Die  Verbindung  krystallisirt 
daraus  in  rothen,  strahlenförmig  gruppirten  Schuppen. 

Die  Barytverbindung  erhält  man  durch  doppelte  Zersez- 
zung  aus  der  vorhergehenden.  Sie  bildet  ein  gelbes  krystal- 
linisches  Pulver  und  scheint  nach  der  Formel  C14  H10  04 
Cl2  +  BaO  zusammengesetzt  zu  seyn,  nach  folgenden  analy- 
tischen  Resultaten : 

I.    0,705  gaben  0,372  schwefelsauren  Baryt. 

1,032     „     0,627  Chlorsilber. 
II.    0,421  eines  anderen  Productes  gaben  0,204  schwe- 
felsauren Baryt. 

Diefs  machten  100  Theilen : 

berechnet  gefunden 


I. 

II. 

14  At.  Kohlenstoff 

.  1070,16 

—  36,50  — 

99 

■ 

99 

10  —  Wasserstoff 

62,40 

—   2,12  — 

99 

99 

4  —  Sauerstoff  . 

.  400,00 

—  13,66  — 

9* 

99 

2  —  Chlor    .  . 

.  442,65 

—  15,09  - 

14,98 

99 

1  —  Baryt    .  ... 

%  936,8$ 

—  32,63  — 

31,91 

—  31,94 

2932,09 

100,00. 

* 

Das  Ammoniak  scheint  sich  nicht  direct  mit  dem  Chlorsa- 
licyl  zu  verbinden ;  ich  werde  auf  dieses  sehr  merkwürdige 
Verhalten  wieder  zurückkommen. 

- 

Bromsalicyl. 

Dos  Bromsalicyl  erhält  man  beim  Zusammenbringen  von 
Brom  mit  Salicylwasserstoff.  Das  Gemenge  erhitzt  sich,  unter 
starker  Entwickelung  von  Bromwasserstoffsäure;  beim  Erkal- 
ten gesteht  das  Ganze  zu  einer  kristallinischen  Masse,  die 

V 
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man  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  reinigt.  Es  krystalü- 
sirt  in  kleinen,  farblosen  Nadeln.  Es  weicht  in  seinen  Eigen- 
schaften und  in  seinem  Verhalten  gegen  fixe  Alkalien  und  Am- 

< 

moniak  von  dem  Chlorsalicyl  nicht  im  mindesten  ab.  - 

I.    0,50«  gaben  0,117  Wasser  und  0,765  Kohlensäure. 
.     II.   0,400     „     0,089      „      „   0,608^  „ 
III.    0,582     „  0,539 


Diefs  entspricht  in  100  Th.: 

>erechuct  gefuudeii 

TT 

14  At.  Kohlenstoff  1070,16   —   42,62    —    42,33  —  42,05 
10  —  Wasserstoff     62,40   —     2,48   —     2,59  —  2,47 
4  —  Sauerstoff     400,00   —    15,94   —    16,20  ) 
2  —  Brom  .    .     978,31   —   38,96   —   38,88  \  55,48 

2510,87    —  100,00    —  100,00  100,00. 

Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Chlor-  und  Brom-Sulicyl. 

*  t  i 

Es  ist  aus  den  Untersuchungen  der  Herren  Wöhler  und 
Liebig  bekannt,  data  sich  bei  der  Einwirkung  von  trocke- 
nem Ammoniakgas  auf  Chlorbenzoyl ,  Salmiak  und  eine  stick- 
stoffhaltige Verbindung,  das  Benzamid  erzeugt,  das  man  als 
eine  Verbindung  von  Benzojl  mit  dem  Körper  N2  H4,  der 
in  dem  Oxamid  und  mehreren  anderen  Verbindungen  dersei- 
ben  Klasse  enthalten  ist,  betrachten  kann.  Die  Analogie  zwi- 
schen den  Salicylverbindungen  mit  denen  des  Benzoyls  liefs 
mich  vermuthen,  dafs  das  Ammoniakgas  bei  seiner  Einwirkung 
auf  Chlorsalicyl  einen  Körper  von  entsprechender  Zusammen-  . 
Setzung  erzeuge.  Das  Studium  dieser  lieaction  führte  mich 
zu  ganz  unerwarteten  Resultaten. 

Wenn  man  trockues  Ammoniakgas  über  gleichfalls  trock- 
nes  Chlorsalicyl  streichen  läfst,  so.  wird  das  Gas  absorbirt  und 
die  Chlorverbindung  färbt  sich  gelb ;  sie  ist  in  kurzer  Zeit 


Digitized  by 


Piria,  Untersuchungen  über  das  Saliern  ete.  IIS 

in  eine  gelbe  harzartige  Masse  umgewandelt.  Gleichzeitig  be- 
schlagt  sich  das  Ende  der  Röhre,  woraus  das  Gas  entweicht,  mit 
verdichtetem  Wasser.  Damit  die  Einwirkung  vollkommen  vor 
sich  geht,  mufs  man  von  Zeit  zu  Zeit  die  Masse  herausnehmen, 
zerreiben  und  von  neuem  der  Einwirkung  des  Ammoniakgases 
aussetzen.  Man  löst  dann  die  gelbe  Masse  in  wasserfreiem  Al- 
kohol, oder  beoser  noch  in  heifsem,  wasserfreiem  Aether,  wo  man 
beim  Erkalten  schön  gelbe  Krystalle  mit  regenbogenfarbigem 
Reflex  erhält.  Ich  nenne  den  so  gereinigten  Körper  Chlorosamid. 

Wenn  man  ihn  vor  der  Krystallisation  mit  kaltem  Was- 
ser wäscht,  so  erhält  man  keinen  Salmiak  daraus  und  die  wäs- 
serige Flüssigkeit  wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd  nicht 
gefällt.  Ich  habe  die  rohe  Materie  und  das  umkrystallisirte 
Product  analysirt,  und  die  Resultate  stimmten  mit  einander 
überein,  woraus  man  schliefen  kann,  dafs  der  bei  Einwirkung 
von  Ammoniakgas  auf  das  Chlorsalicyl  sich  bildende  Körper 
die  einzige  Verbindung  ist,  die  sich  erzeugt.  Das  Ammoniak 
entzieht  also  dem  Chlorsalicyl  Sauerstoff  und  keiu  Chlor,  denn 
es  bildet  sich  Wasser  und  kein  Salmiak. 

Diese  ThaUache  steht  mit  der  relativen  Verwandtschaft 
des  Chlorsund  des  Sauerstoffs  zum  Wasserstoff  in  Widerspruch; 
ich  schrieb  sie  anfangs  einem  Beobachtungsfehler  zu,  herrüh- 
rend von  einer  unvollkommenen  Austrocknung  der  Substanz. 
Ich  habe  den  erwähnten  Versuch  noch  mehreremal  mit  aller 
Vorsicht  wiederholt,  um  jede  Ungewifsheit  durch  die  Gegen- 
wart von  hygroscopischera  Wasser  veranlafst,  zu  beseitigen. 
Das  Chlorsalicyl  wurde  24  Stunden  Jang  im  leeren  Räume 
über  Schwefelsäure  getrocknet ;  das  Ammoniak  war  vorher 
durch  eine  lange,  mit  Stücken  von  Aetzkali  gefüllte  Röhre 
geleitet  worden.  Das  Resultat  des  Versuchs  war  immer  das 
nämliche;  es  bildete  sich,  wie  früher,  Wasser  und  Chlorosamid. 

Das  Chlorosamid  ist  eine  gelbe  in  kleinen  Schuppen  kry- 
fctallisirte ,  geschmacklose,  in  Wasser  fast  unlösliche  Materie. 

» 
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Das  Wasser  wird  indefs,  nach  längerer  Berührung  damit,  gelb. 
Es  ist  löslich  in  Alkohol  nnd  Aether ,  besonders  in  heifsem. 
Wasserfreier  Alkohol  löst  es  ohne  Veränderung;  wassriger 
und  heifser  Alkohol  entwickeln  aber  daraus  Ammoniak.  Das 
Chlorosamid  besitzt  außerdem  die  Eigenschaft,  die  Körper  wie- 
der zu  regeneriren,  aus  welchen  es  sich  gebildet  hatte  d.  h.  Am- 
moniak und  Chlorsalicyl,  indem  es  sich  die  Elemente  des  Was- 
sers aneignet.  Um  diese  Umwandlung  hervorzubringen,  reicht 
es  hin,  es  in  einer  sauren  oder  alkalischen  Flüssigkeit  zu  er- 
hitzen. Nimmt  man,  hierzu  eine  verkorkte,  etwas  lange  Röhre, 
so  erzeugt  sich  in  erstcrem  Fall  ein  Ammoniaksalz  und  das 
Chlorsalicyl  verdichtet  sich  in  Gestalt  eines  kristallinischen 
Sublimats  in  den  oberen  TheiLen  der  Röhre.  Im  andern  Fall 
entbindet  sich  Ammoniak  und  das  Chlorsalicyl  bleibt  mit  dem 
Alkali  in  Verbindung. 

Bei  der  Analyse  des  Chlorosamids  wurde  erhalten: 

I.  0,532  gaben  0,165  Wasser  und  1,080  Kohlensäure. 
Der  Stickstoff  wurde  nach  der  bekannten  Methode  des 

Hrn.  Dumas  bestimmt;  in  beiden  Versuchen  hatte  sich  dem 
Gase  kein  Stickoxyd  beigemischt. 

II.  0,600  gaben  33,5  C.  C.  feuchtes  Stickgas  bei  15° 
und  0,752  m  Druck. 

III.  0,600  gaben  33  C.  C.  bei  15,5°  und  0,751  m  Druck. 
.    ,       IV.    0,600  gaben  0,522  Chlorsilber. 

Diese  Resultate  entsprechen  am  besten  der  folgenden 
Zusammensetzung :  berechnet  gefunden 

L  IL 

14  At.  Kohlenstoff   1070,16  —   56,52  —   56,17  —  „ 

10  —  Wasserstoff      62,40  —     3,30  —     3,4?  —  „ 

2  —  Sauerstoff       200,00  —    10,57  —   11,21  —  „ 

f  -  Stickstoff    .    118,00  —     6,23  -     6,50  —  6,39 

2  —  Chlor     .    .   442,65  —   23,38  —   22,69  —  „ 

1803,21  —  100,00  —  100,00. 
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Auf  Bromsali  cyl  wirkt  Ammoniak  genau  auf  dieselbe  Weise 
wie  auf  die  Chlorverbindung;  es  bildet  sich  Wasser  und 
Bromosamid,  dessen  Zusammensetzung  dem  Chlorosamid  ent- 
spricht. Beide  Materien  sind  sich  in  ihren  Eigenschaften  und 
in  ihrem  Verhalten  einander  so  ähnlich ,  dafs  es  unmöglich 
■eyn  würde,  sie  anders  als  durch  die  Analyse  zu  unterschei- 
den; es  wäre  defshalb  überflüssig,  sich  länger  dabei  zu  ver- 
weilen, da  alles  über  das  Chlorosamid  angeführte  auch  hle- 
für  gilt. 

Ich  gehe  folglich  zu  seiner  Zusammensetzung  über: 
L    0,317  gaben  0,077  Wasser  und  0,499  Kohlensäure. 

II.  0,500     „     0,120      „       „  0,787 

III.  0,800     „     0,762  Bromsilber. 

IV.  0,504     „     21,5  C.  C.  feuchtes  Stickgas  bei  13°,5 
and  0,759  m  Druck. 

Diefs  führt  zu  folgender  Zusammensetzung: 

berechuet  gefunden 

I.  II. 

14  At.  Kohlenstoff   1070,16   —   44,06   —  43,56  —  43,55 

10  —  Wasserstoff      62,40    —     2,56    —  2,69  —  2,66 

2  —  Sauerstoff      200,00   —     8,25    —  8,68  —  „ 

$  —  Stickstoff     - 118,00    —     4,86    —  5,07  t-  „ 

2  —  Brom  .    .     978,31    —   40,27   —  40,00  —  „ 

2428,87    —  100,00    —  100,00. 

Saliern  im  verbundenen  Zustande. 

Ich  habe  sehr  viele  Versuche  angestellt,  das  Salicin  mit 
mit  einem  Körper  von  bekanntem  Atomgewicht  zu  verbinden, 
um  aus  der  Zusammensetzung  der  Verbindung  das  Atomge- 
wicht des  Salicins  selbst  herzuleiten.  Es  geht  aus  meinen 
Versuchen  hervor,  dafs  Säuren,  das  Ammoniak  und  die  Oxyde 
der  meisten  Metalle  sich  mit  dem  Salicin  nicht  verbinden. 

i 
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Von  allen  Körpern,  welche  ich  versucht  habe,  ist  das 
Bleioxyd  der  einzige,  welcher  sich  mit  dem  Salicin  direct 
verbinden  tätet. 

Um  diese  Verbindung  zu  erhalten ,  ~gofs  ich  einige  Tro- 
pfen Ammoniak  in  eine  concentrirte  und  heifse  Auflösung  von 

« 

Salicin.  Ich  setzte  darauf  tropfenweise  dreifach  basisches 
essigsaures  Bleioxyd  zu,  welches  einen  weifsen  voluminösen 
Niederschlag  hervorbrachte.  Mit  dem  Zusätze  des  Bleisalzes 
wurde  eingehalten ,  so  wie  ohngefahr  die  Hälfte  des  Salicins 
niedergefallen  war.  Der  auf  einem  Filter  gesammelte  und 
bei  Abschlufs  der  Luft  mit  ausgekochtem  Wasser  gewaschene 
Niederschlag  ist  die  Verbindung  des  Salicins  mit  Bleioxyd. 
Auf  diese  Weise  dargestellt  ist  das  Salicinbieioxyd  ein  weis- 
ses, leichtes,  der  Stärke  ähnliches  Pulver.  Der  süfsliche  und 
zugleich  bittere  Geschmack  erinnert  an  den  seiner  Bestandtheile. 
Es  ist  löslich  in» Essigsäure  und  in  Kali.  Säuren,  selbst  die 
schwächsten,  zersetzen  es  mit  der  grÖfsten  Leichtigkeit,  un- 
ter Abscheid ung  des  Salicins,  das  man  bei  geeigneter  Behand- 
lung krystallisirt  erhalten  kann.  Concentrirte  Schwefelsäure 
ertheiit  ihm,  so  wie  dem  Salicin  selbst,  eine  intensiv  rot  he 
Farbe. 

Das  Salicinbieioxyd  verliert  beim  Erhitzen  bis  auf  200° 
kein  Wasser.  Um  auszuraitteln ,  ob  das  mit  Bleioxyd  ver- 
bundene Salicin  dieselbe  Zusammensetzung  habe  wie  im  freien 
Zustande,  bestimmte  ich  die  Quantität  des  Oxydes  iu  der 
Bleiverbindung  nach  dem  Verfahren  von  BeFzelius;  einen 
anderen  Theil  verbrannte  ich  mit  Kupferoxyd.  Die  Resultate 
meiner  Analyse  sind  folgende: 

L         II.         III.        IV.  V. 
Salicin,  gebunden  0,357  —  0,361  —  0,337  —  0,299  —  0,309 
Wasser  0,183  —  0,193  —  0,179  —  0,155  —  0,159 

Kohlensäure       0,781  —  0,785  —  0,731. 

In  100  Th.  erhält  man  hieraus  folgende  Zusammensetzung : 
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i 

i.       ii.      in,     iv.  v. 

Kohlenstoff     .    .    60,57  —  60,16  —  60,02  —   „    —  „ 
Wasserstoff     .    .     5,68  —   5,93  —    5,88  —  5,8  —  5,7 
Sauerstoff  .    .    .    33,75  —  33,91  —  34,10  —    H    —  „ 

100,00     100,00  iöö,öä 

Durch  Bestimmung  des  Bleioxyds  in  4  verschiedenen 
Producten  erhielt  ich  anderseits: 

i                     I.              IL            III.  IV. 

Salicinbleioxyd    .    0,612    —    0,689    —   0,601  —  0,543 

Bleioxyd    .    .    .    0,167   —   0,238    —  0,223  —  0,044 

Metallisches  Blei     0,205   —   0,187   —   0,148  —  0,272 
100  Th.  enthalten  hiernach  : 

L            II.            in.  IV. 

Bleioxyd   .    .    .   63,36   —   63,40    —   63,63  — '  62,06. 

Berechnet  man  das  Verhaltnifs  des  Sauerstoffs  des  wasser- 
freien Salicins^zu  dem  des  Bleioxyds  in  dem  Salicinat,  so  fin- 
det man,  dafs  100  Th.  wasserfreies  Salicin  33,92  Sauerstoff 
enthalten,  nach  dem  Mittel  der  angeführten  Analysen. 

In  den  4  analysirten  Producten  sind  anderseits  100  Th. 
Salicin  verbunden  mit: 

I.    172,9  Bleioxyd,  enthaltene}  12,39  Sauerstoff, 

IL    H3,2      „  „  12,41  „ 

Mi.  me     „  „        12,51     „  , 

IV.    163,3      „  „         11,70  „ 

Der  Sauerstoff  des  wasserfreien  Salicins  verhält  sich  folg- 
lich zu  dem  des  Bleioxyds,  wie  33,92  :  12,39,  12,41,  12,51, 
11,70;  d.  h.  nahe  wie  3:1. 

Nimmt  man  dieses  Verhältnifs  als  das  richtige  an,  so  ist 
die  einzige  Formel,  welche  man'für  die  Zusammensetzung  des 
Salicin -Bleioxyds  berechnen  kann  =  C7  H    03  +  PbO. 

Wenn  man  aber  in  dem  Salicinbleioxyd  l  At.  von  jedem 
Körper  voraussetzt,  so  steht  die  durch  das  unorganische  Oxyd 
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ersetzte  Quantität  Wasser  nicht  in  einem  einfachen  Verhält- 
nifs  zu  dem  Bleioxyd. 

Zur  Vermeidung  der  Bruche  der  Atome  in  den  Formeln, 
für  das  Salicin  in  den  beiden  Zuständen,  mufs  man  sie  ver- 
dreifachen und  das  Salicinbleioxyd  als  ein  dreibasisches  Salz 
betrachten,  dessen  Formel  C2i  H2409  -f~  3  PbO  seyn  wurde. 
Die  Zusammensetzung  des  wasserfreien  Salicins  und  seiner 

m 

Verbindungen  mit  Wasser  und  Bleioxyd  ,  zusammengestellt 
mit  der  durch  den  Versuch  nach  dem  Mittel  der  erwähnten 
Analysen  gegebenen  ist  nun  folgende : 

berecbuet  gefunden 
21  At.  KohlenstofT  .    .    .    1607,24    —   60,49    —  60,25 
24  —  Wasserstoff  ...     149,76    —     5,63    —  5,79 
9  —  Sauerstoff     ...     900,00   —    33,88    —  33,96 


1  At.  wasserfreies  Salicin  2657,00 


100,00 

berecbuet 


100,00. 

gefunden 


.  2657,0 

—  38,8 

—  61,2 

—  36,89 

—  63,11 

1  At.  Salicinbleioxyd  = 

6840,5 

—  100,0 

—  100,00. 

berechnet 

gefunden 

21  At.  Kohlenstoff  .    .  . 

1607,24 

—  55,76 

—  55,42 

28  —  Wasserstoff  .    .  . 

174,72 

—  6,06 

—  6,30 

11  —  Sauerstoff     .    .  . 

1100,00 

—  38,18 

-  38,1» 

1  At.  krystall.  Salicin  == 

2881,96 

—  100,00 

-  IttÜ.OO. 

'         Einwirkung  der  Säuren,  auf  Salicin. 

Die  Einwirkung  der  Säuren  auf  das  Salicin  wurde  theil- 
wei8_e  von  Braconnot  untersucht.  Dieser  Chemiker  fand, 
dafe  das  Salicin,  in  der  Wärme  mit  seh wefelsäurehal tigern 
Wasser  behandelt,  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  eine  Materie 
liefert,  die  in  dem  Ansehen  und  der  Krystallform  von  dem 
Salicin  abweicht.  Ich  habe  diesen  Körper  einer  näheren 
Untersuchung  unterworfen,  ohne  jedoch  die  mindeste  Ver- 
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schiedenheit  »wischen  ihm  und  dem  Salicin  selbst  zu  finden. 
Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Alkalien  u.  s.  w.  verhalten  sich 
gegen  diese  Substanz  gerade  wie  gegen  Salicin.  Um  endlich 
jede  Ungewifsheit  über  seine  Natur  zu  beseitigen,  stellte  ich 
die  Analyse  davon  an. 

0,468  gaben  0,266  Wasser  und  0,935  Kohlensäure.  Diefs 
macht  in  100  Th. : 

Kohlenstoff  55,28 

Wasserstoff   .  6,30 

Sauerstoff  38,42 

100,00 

was  dieselbe  Zusammensetzung  ist,  die  für  das  kry  stall  isirte 
Salicin  gefunden  wurde. 

Ich  mufs  indessen  anführen,  dafs  diese  Substanz  sich  nicht 
in  allen  Fällen  bildet.  Ich  hatte  Salicin  um  (er  den  Händen, 
welches  diese  Modifikation  jedesmal  erlitt,  wenn  man  es  in 
'  Wasser  aufgelöst  hatte  und  einige  Tropfen  Schwefelsäure 
hinzusetzte.  Ein  anderes  Salicin  gab  hingegen,  bei  derselben 
Behandlung,  beständig  gewöhnliches  Salicin. 

Braconnot  fand  auch,  dafs  concentrirtere  Schwefelsäure 
und  Salzsäure  das  Salicin  in  eine  Art  Harz  verwandeln,  das 
«ich  bei  Wasserzusatz  als  weifses  Pulver  absetzt.  Ich  habe 
meinerseits  gefunden,  dafs  die  meisten  Säuren,  selbst  in  sehr 
verdünnter  Auflösung,  diese  Veränderung  bewirken,  voraus- 
gesetzt, dafs  man  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  bis  zum 
Siedpunkt  erhebt. 

Die  in  letzterem  Fall  entstellende  harzartige  Materie 
sammelt  sich  in  dem  Maafse  als  sie  sich  bildet,  auf  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit.  Sie  ist  bald  weifs ,  öfter  aber  etwas 
gelblich  und  besitzt  alle  die  Eigenschaften,  welche  Braconnot 
an  dem  durch  concentrirtere  Säuren  aber  in  der  Kälte  erzeug- 
ten Produete  beobachtet  hat.    Ich  kann  indessen  nicht  füf  be- 
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stimmt  aussprechen,  dafs  beide  Materien  identisch  sind.  Die 
hier  anzuführenden  Versuche  sind  mit  den  durch  sehr  ver- 
dünnte Salz-  oder  Schwefelsäure  und  in  der  Wärme  erhaltenen 
Producten  angestellt.  Ich  gebe  diesem  Körper  den  Namen 
Saliretin,  was  an  seine  Natur  und  seinen  Ursprung  zugleich 
erinnert.  Seine  Farbe  wechselt  etwas,  je  nach  dem  Grade 
der  Reinheit  des  angewendeten  Salicins  und  der  Concentra- 
tion  der  Säure.  Je  verdünnter  im  allgemeinen  die  Säure  war, 
desto  reiner  ist  das  erhaltene  Product. 

Das  Saliretin  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  Ammoniak, 
löslich  dagegen  in  Alkohol,  Aether  und  concentrirter  Essig- 
säure ;  Wasser  schlägt  es  aus  diesen  Auflösungen  nieder,  aber 
nicht  aus  der  Auflösung  in  fixen  ätzenden  Alkalien.  Säuren, 
selbst  Kohlensäure,  fällen  aber  das  Saliretin  daraus  in  Gestalt 
eines  weifsen,  gallertartigen  Körpers. 

Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  das  Saliretin  blutroth. 
Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  es  in  der  Siedhitze  in 
Kohlenstickstoffsäure,  ohne  Bildung  von  Kleesäure. 

Ich  habe  mehrere  Analysen  des  Saliretins  ausgeführt. 
Ein  Product,  welches  fast  farblos  war,  wurde  vor  der  Analyse 
geschmolzen. 

1.    0,504  gaben  0,264  Wasser  und  1,249  Kohlensäure. 
II.    0,309     „     0,168      „    .  „  0,766 
III.    0,380     „  0,947 
Diefs  gibt  folgende  procentische  Zusammensetzung: 

I.  II.  III. 

Kohlenstoff   68,57    —    68,59    —  68,9 

Wasserstoff   5,80    —     6,02    —  „ 

SauerstofF     .......    25,63    —    25,30    —  „ 

100,00    —  100,00. 

Ob  schon  diese  Zahlen  ziemlich  gut  in  den  3  angeführten 

Analysen  übereinstimmen,  so  kann  ich  doch  daraus  keine  Fol- 
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gerung  ziehen ,  weil  diese  Resultate  nicht  mit  den  ans  einem 
anderen  Producte  erhalteneu  sich  in  Einklang  bringen  lassen. 
Dieses  gab  nämlich: 

I.    0,369  lieferten  0,194  Wasser  und  0,973  Kohlensäure. 
IL   0,413      „      0,214      „      „  1,089 
HL   0,349  *    „  *  0*189. 
Diese  Zahleu  entsprechen  in  100  Th. : 

I.  II.  III. 

Kohlenstoff  72,96   —   72,95  —  „ 

Wasserstoff  .  '   5,83   —     5,75  —  6,00 

Sauerstoff     .......    21,21    —    21,30  —  „ 

100,00    —  100,00. 

Während  der  Umwandlung  des  Salicins  in  Saliretin  ent- 
wickelt sich  kein  Gas. 

Um  zu  erfahren,  ob  Luftzutritt  eine  notlnvendige  Bedin- 
gung sey,  behandelte  ich  auf  die  beschriebene  Weise  Salicin 
in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure.  Kaum  hatte  die  Auf- 
lösung eine  Temperatur  von  ohngefahr  80°  erreicht,  als  sie 
undurchsichtig  wurde  und  das  Saliretin  sich  reichlich,  wie  in 
den  gewöhnlichen  Fällen  bildete. 

Wie  man  hieraus  ersieht,  geht  die  Umwandlung  des  Sa- 
licins in  Saliretin  vor  sich,  mit  Hülfe  einer  molecularen  Ein- 
wirkung, wovon  man  in  der  Chemie  so  viele  Beispiele  kennt. 
Die  Säure  ist  für  das  Salicin  das,  was  das  Ferment  dem  Zuk- 
ker  oder  das  Emulsin  dem  Amygdalin  u.  s.  w. 

Da  das  Saliretin  an  Kohlenstoff  viel  reicher  ist,  als  das 
Salicin ,  so  könnte  man  beim  ersten  Anblick  geneigt  seyn, 
diese  Umwandlung  einem  blofscn  Verlust  an  Wasser  zuzu- 
schreiben, welchen  das  Salicin  unter  dem  Einflufs  der  Säure 
erleiden  würde ;  es  ist  aber  leicht  zu  beweisen ,  dafs  diese 
Hypothese  unrichtig  seyn  würde.  In  der  That,  während  das 
Saliretin  8,5  und  12,5  pCt.  Kohlenstoff  mehr  enthält,  als  das 
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wasserfreie  Salicin ,  ist  der  Wasserstoffgehalt  in  beiden  Ma- 
terien derselbe  geblieben.  Wenn  nun  die  Zusammensetzung  - 
des  Saliretins  der  des  Salieins  minus  Wasser  entsprechen  sollte, 
so  ist  es  klar,  dafs  seine  Analyse  viel  weniger  Wasserstoff  ge- 
ben mufste.  Ith  wurde  durch  diese  Betrachtung  dahin  geführt/ 
zu  untersuchen ,  ob  nicht  gleichzeitig  eine  andere  Substanz 
sich  bilde,  und  der  Versuch  bestätigte  meine  Voraussetzung. 

Ich  sättigte  die  von  dem  Saliretiu  abgeschiedene  saure 
Flüssigkeit  mit  frisch  gefälltem  kohlensauren  Bleioxyd;  die 
filtrirte  Flüssigkeit  wurde  zur  Trockene  verdampft.  Der 
-Rückstand  hinterliefs  beim  Auflösen  in  Alkohol  Chlorblei,  im 
Wasserbade  verdampft  blieb  eine  klebrige  durchscheinende 
Masse  von  süfslichem  Geschmack.  Diese  Materie  loste  sich 
in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  und  Alkohol  aber  nicht  in 
Aether.  Concentrirte  Salpetersäure  verwandelte  sie  in  Klee- 
säure. Sich  selbst  überlassen,  bedeckte  sie  sich  nach  einigen 
Tagen  mit  kleinen,  runden,  undurchsichtigen  Flocken,  welche 
nach  und  nach  zu  dem  Mittelpunct  einer  warzenförmigen, 
bald  die  ganze  Masse  erfüllenden,  Kristallisation  wurden.  In 
Wasser  aufgelöst  und  mit  Bierhefe  zusammengebracht,  ging 
diese  Substanz  bald  die  geistige  Gährung  ein;  ätzende  Alkalien 
ertheilten  ihr  beim  Erhitzen  eine  dunkle  Chocoladefarbe.  Es 
geht  aus  der  Gesammtheit  dieser  Reactionen  hervor,  da/s 
diese  Materie  identisch  mit  dem  Rohrzucker  ist.  Eine  Ele- 
mentaranalyse  gab  hierüber  die  Gewifsheit. 

0,510  gaben  0,343  Wasser  und  0,672  Kohlensäure.  Diefs 
gibt  in  100  Th.  : 

Kohlenstoff  •    •    •  36,3 

Wasserstoff  7,4 

Sauerstoff  56,3. 

Einwirkung  des  Chlors. 
Wenn  man  zu  in  Wasser  vertheiltem  Salicin  Chlorgas 

^  - 
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leitet ,  so  löst  es  sich  auf,  gleichzeitig  wird  die  Flüssigkeit 
mehr  und  mehr  sauer  und  färbt  sich  orangegelb.  Bei  anhal- 
tendem H  i  nein  leiten  von  Chlor  tritt  ein  Zeitpunct  ein ,  wo 
sich  die  Auflösung  auf  einmal  trübt,  indem  sich  eine  gelbe 
kristallinische  Materie  in  der  Flüssigkeit  erzeugt.  Durch 
Filtration  von  der  Flüssigkeit  geschieden,  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  getrocknet,  hat  diese  Substanz  das  Ansehen 
einer  gelben  perlmutterglänzenden,  aus  mikroscopischen  Kri- 
stallen bestehenden  Masse.  Sie  ist  wenig  löslich  in  Wasser 
and  in  absolutem  Alkohol,  löslicher  in  wässerigem  Alkohol; 
ihr  Geruch  ist  unangenehm  und  ganz  eigentümlich;  der  Ge- 
schmack pfefferartig,  an  den  Geruch  erinnernd.  Beim  Er- 
hitzen in  einer  Retorte  schmilzt  sie  zuerst  zu  einer  gelbli- 
chen Flüssigkeit  und  zersetzt  sich  hernach.  Bei  der  Destilla- 
tion geht  ein  saures  Wasser  über,  welches  Salzsäure  und  aus- 
serdem eine  Ölartige  fast  farblose  Materie  enthält  In  der 
Retorte  bleibt  Kohle.. 

Mit  Kupferoxyd  verbrannt  lieferte  diese  Materie : 

I.  0,382  Substanz  gaben  0,142  Wasser  u.  0,500  Kohlensäure. 


21  At.  Kohlenstoff  1607,24  —  42,94  -  42,73  —  42,68  —  42,67 
24—  Wasserstoff  149,76—  4,00—  4,12—  439—  4,36 
4—  Chlor    .       885,30  —  23,65  —  22,67  —  23,27  1.0  07 
11  —  Sauerstoff  1100,00  -  29,41  —  30,48  —  29,66  1  ***** 


3742,30    100,00    100,00    100,00  100,00. 
Man  ersieht  hieraus,  dafs  das  Salicin  bei  der  Einwirkung 
des  Chlors  4  At.  Wasserstoff  verliert  und  dafür  4  At.  Chlor 
aufnimmt. 


IL  0,500  „  „  0,200  „  0,779 
UL  0,436      „         „   0,135     „  0,765 


yy 
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Wenn  man ,  anstatt  auf  die  eben  angegebene  Weise  zu 
verfahren,  das  Gemenge,  in  welches  das  Chlor '  einströmt, 
während  der  ganzen  Dauer  der  Operation,  aut  ohngefähr  60,° 
erwärmt,  so  erzeugt  sich  eine  ölartige,  rothe ,  sich  auf  dem 
Boden  ansammelnde  Flüssigkeit.  ,Diese  neue  Materie  hat  nach 
dem  Erkalten,  die  Consistenz  Jes  Terpentins,  besitzt,  wie  die 
Torhergehende,  einen  scharfen  pfeiferartigen  Geschmack,  ist 
in  Wasser  und  Säuren  unlöslich,  löslich  dagegen  in  Alkohol, 
Aether  und  Alkalien.  Die  Analyse  der  im  leeren  Räume  über 
Schwefelsäure  getrockneten  Materie  gab : 

L    0,756  gaben  0,193  Wasser  und  1,036  Kohlensäure. 
IL   0,640     „     0,153      „      „  0,883 
III.    0,530     „     0,798  Chlorsilber. 
Die  procentische  Zusammensetzung  ist  hiernach  : 

L  II.  III. 

Kohlenstoff   37,92   —   38,39  — 

Wasserstoff  2,83   —     2,65    —  „ 

Chlor     ........      „      —      „      —  37,14 

Sauerstoff  ~ 

Diese  Zusammensetzung  stimmt  ziemlich  gut  mit  der 
Formel  C21  H«9  Cl7  09,  nach  welcher  also  das  Salicin  wäh- 
rend dieser  Reaction,  sein  Wasser  abgibt  und  das  wasserfreie 
Salicin  dann  seinerseits  unter  Einflufs  des  Chlors  7  At.  Was- 
serstoff verliert  und  dafür  7  At.  Chlor  aufnimmt.  Es  ist  in 
der  That:  C2l  H24  09  —  II7  +  Cl7  =  Cai  H17  Cl7  09. 
Die  nach  dieser  Formel  berechnete  Zusammensetzung  wäre: 

21  At.  Kohlenstoff  .    .  1607,24  —  38,61 

17  —  Wasserstoff  .    .  106,08  —  2,55 

7  —  Chlor  ....  1549,27  t-  37,22 

9  —  Sauerstoff    .    .  900,00  —  21,62 

4162,59   —  100,00. 
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Obschon  diese  Zahlen  genügend  mit  den  durch  den  Ver- 
such gefundenen  übereinstimmen,  so  niufs  ich  doch  erwäh- 
nen ,  dafs  die  angeführten  Analysen  mit  demselben  Product 
angestellt  wurden,  da  mir  die  Zeit  fehlte,  sie  mit  verschiede- 
nen Producten  zu  wiederholen. 


lieber  die  Zusammensetzung  des  Salicins 
und  seiner  Zersetzungsproducte; 

von  Justus  hiebig. 

Herr  Piria  hatte  die  Güte,  mir  seine  an  neuen  und  wich- 
tigen Thatsachen  so  reiche  Abhandlung  zur  Aufnahme  in  den 
Annalen  mitzutheilen,  und  ich  habe  bei  aufmerksamer  Ver- 
gleichnng  seiner  Resultate  die  Ueberzeugung  gewonnen,  dafs 
das  Atomgewicht  des  Salicins  eben  so  hoch  als  das  des  Amyg- 
dalins  seyn  mufs  und  dafs  zum  Ausdruck  seiner  Zusammen- 
setzung nach  den  darüber  vorhandenen  übereinstimmenden 
Analysen  von  Piria-,  Otto,  Jules  Gay-Lussac,  Erdmann 
u.  Marchand  und  Mulder  die  Formel  C42  HJg  0.i2  ge- 
wählt werden  mufs,  sie  gibt  in  100  Theilen  : 

Piria's 

Analyse  Erdm. 
Mittel  Mulder.  Otto,    uud  M. 

42  At.  Kohlen  st.  322 1,027  55,69  55,42  55,40  54,87  54,87 
58  — Wasserst.  361,905  6,26  6,36  6,30  6,30  6,33 
22  — Säuerst.  2200,000   38,05   38,22   38,30    38,83  38,77 

5782,932  100,00  100,00  100,00  100,00 
Diese  Formel,  auf  so  übereinstimmende  Thatsachen  ge- 
gründet, erklärt  mit  überraschender  Leichtigkeit  die  Zersez- 
zungsproduete,  welche  das  Salicin  mit  Säuren  und  Chlor 
liefert. 
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Wenn  das  Salicin,  in  wässrigen  Säuren  gelöst,  zum  Sieden 
erhitzt  wird,  so  zerlegt  es  sich  in  Zucker  und  Saliretin.  Neh- 
men  wir  nun  an,  dafs  sich  von  den  Elementen  von  1  At.  Sa- 
licin die  Elemente  von  einem  Atom  Traubenzucker  trennen, 
so  haben  wir 


^4» 

HS8 

0« 

minus  Cl2 

0,4 

C30 

H30 

o8. 

s  Diese  Formel  mufs  die  Zusammensetzung  des  Saliretins 
ausdrücken.  Sie  gibt  in  der  That  auf  100  Theile  berechnet 
dieselben  Zahlen,  welche  in  der  Analyse  des  Saliretins  erhal- 
ten worden  sind. 

berechnet    P  i  r  i  a*s  Analyse 

30  At.  Kohlenstoff  .    .   2293,05   —   69,90   —  68,69 
30  —  Wasserstoff  .    .     187,19   —     5,70   —  5,91 
8  —  Sauerstoff    .    .     800,00   —    24,40   —  25.40 

3280,24    —  100,00    —  100,00. 

Allein  Hr.  Piria  hat  sehr  bemerkliche  Differenzen  in  andern 
Analysen  erhalten ,  Differenzen,  die  sich  aber  leicht  erklären 
lassen ;  es  ist  nämlich  offenbar,  dafs  sie  nicht  von  einem  Feh- 
ler in  der  Analyse,  sondern  von  einem  verschiedenen  Zustande 
des  Saliretins  herrühren,  denn  der  Unterschied  ist  zu  grofs;  er 
beruht  darauf,  dafs  das  eine  Saliretin  mehr  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  in  dem  Verhältnifs  wo  sie  Wasser  bilden,  enthält, 
als  das  andere.  Das  eine  Saliretin,  welches  Herr  Piria  der 
Analyse  unterwarf,  ist  ein  Hydrat,  das  andere  ist  wasserfreies 
Saliretin ,  dessen  Zusammensetzung  folgende  ist : 

berechnet    P  i  r  i-a's  Analyse 

30  At.  Kohlenstoff  .    .   2293,05   —   72,38   —  72,95 
28  —  Wasserstoff  .    .     174,71    —     5,51   —  5,75 
7  —  Sauerstoff    .    .     700,00   —   22,11   —  21,30 

8167,76   —  100,00   —  100,00. 
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Was  die  Zusammensetzung  des  Chlor  saliretins  betrifft, 
80  ist  es  klar,  dafs  es  aus  dem  Saliern  entsteht,  indem  darin 
8  und  14  Atome  Wasserstoff  ersetzt  werden  durch  ihre  Aeqni- 
yaJente  an  Chlor.  Die  Formel  der  einen  Chlorverbindung  ist: 

berechnet     Piria's  Analyse,  Mittel. 

42  At.  Kohlenstoff  3221,027  —  42,93  —  42,69 

50  —  Wasserstoff   311,987  —    4,16  —  4,29 

8  —  Chlor  .    .    1770,600  —  23,59  —  22,97 

22  —  Sauerstoff   2200,000  —  29,32  —  30,1 


7503,614     100,00  100,(Mtt 

Das  andere  Chlorsaliret  in  ist  zusammengesetzt  aus : 

berechnet    Piria's  Aualyse.  Mittel. 

42  At.  Kohlenstoff  3221,027  —  38,59  —  38,16 

36  —  Wasserstoff  224,631  —   2,67  —  2,74 

14  —  Chlor  .    .    3098,550  —  37,11  —  37,14 

18  —  Sauerstoff    1800,000  —  21,63  —  27,96 

8344,208     100,00  100,00. 

Wenn  man  annimmt,  dafs  bei  der  Bildung  der  Blei  Ver- 
bindung des  Salicins  sich  sechs  Atome  Wasser  getrennt  haben, 
die  durch  6  Atome  Bleioxyd  ersetzt  wurden,  so  würde  man 
für  seine  theoretische  Zusammensetzung  folgende  Zahlen  er- 
halten : 

in  100  Th.      P  i  r  i  a's  Aualyse 

42  At.  Kohlenstoff .  3221,027  —  23,90  —  22,18 

46  —  Wasserstoff .  287,028  —  \2,14  — ,  2,14 

16  —  Sauerstoff   .  1600,000  —  11,87  —  22,57 

6  —  Bleioxyd     .  8367,000  —  62,09  —  63,11 

13475,055   —  100,00  \  —  100,00. 

In  der  Voraussetzung,  dafs  sich,  wie  Piria  vermuthet, 
nur  4  Atome  Wasser  abscheiden,  während  6  Atome  Bleioxyd 
an  seine  Stelle  treten,  würde  man  erhalten : 
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berechnet 

42  At.  Kohlenstoff   3221,027   —  23,51 

50  _  Wasserstoff   311,987    —  2,27 

18  —  Sauerstoff  J    .    18(10,000    —  13,14 

.  6  —  Bleioxyd  .    .    .    .    .    .    .    ,    8367,000    —  61,09 

13700,014    —  100,00. 

Die  letztere  nimmt  Piria  als  die  wahrscheinlichere  an, 
allein  der  constant  gröfsere  Gehalt  an  Bleioxyd,  spricht,  wenn 
man  nicht  voraussetzen  will,  dafs  dem  Bleiniederschlag  ba- 
sich  essigsaures  Bleioxyd  beigemischt  war,  welches  den  Blei- 
oxydgehalt vergröfsert  und  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff- 
gehalt vermindert,  für  die  gröfsere  Wahrscheinlichkeit  der 
ersteren.  Der  Sauerstoff  des  Bleioxyds  verhält  sich  zu  dem 
des  Salicins  der  ersten  Formel  nach  wie  1  :  2,66.  Piria 
fand  dieses  Verhältnifs  wie  1  :  2,73.  Nach  der  theoretischen 
Zusammensetzung  sollten  nach  Piria's  Formel  nur  61,2  pCt. 
Bleioxyd  erhalten  werden ,  während  dieser  Gehalt  in  3  Ana- 
lysen über  63,  und  in  einer  nicht  unter  62,06  pCt.  betrug. 

Die  Untersuchung  desselben  Körpers  von  Erdmann  ga- 
ben diesem  Chemiker  so  abweichende  Resultate,  dafs  er  keine 
Formel  darauf  zu  berechnen. vermochte,  jedenfalls  mufs  man 
aus  allem  diesem  zusammengenommen,  schliefsen,  dafs  die 
Analysen  dieser  Bleiverbindung  keinen  sichern  Anhaltspunct 

i 

für  die  Festsetzung  der  Zusammensetzung  des  wasserfreien 
Salicins  abgeben  können. 

Erdmann  u.  Mar  eh  and  erhielten  nämjich  von  100  Th.  der 
Bleiverbindung  cbenfalls63,3  bis  63,5£  Bleioxyd,  allein  die  Ver- 
brennung derselben  Materie  mit  chromsaurem  Bleioxyd  lieferte 
nur  20g  Kohlenstoff  anstatt  23§,  die  sie  hätten  erhalten  sollen. 

Obwohl,  wie  aus  dem  folgenden  hervorgeht,  Hr.  Piria 
meine  Ansicht  über  die  Bleiverbindung  nicht  theilt,  weil  nach 
derselben  seine  Analyse  einen  zu  grofsen  Verlust  an  Kohlen- 
stoff voraussetzt,  so  bleibt  nach  der  seinigen  der  Ueberschufs 
von  2  pCt.  in  dem  Gehalt  an  Bleioxyd,  bei  weitem  unerklärlicher. 
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setzung desSalicins  und  seiner  Verbindungen ; 

von  jR.  Piria. 

(Auf  einem  Briefe  an  J.  Lieb  ig.) 

# 

■ 

Die  Formel  Hf8  0.22>  welche  Sie  für  das  krystalli- 
sirte  Saliein  annehmen,  erklärt  auf  eine  genügende  Weise  seine 
Umwandlung  in  Saliretin  und  in  Zucker  unter  Einfluß  von 
Säuren;  es  verschwindet  hierdurch  die  Bruchzahl  in  den  Aeq. 
des  Chlors  in  der  Verbindung,  für  welche  ich  die  Formel 
C.21  H17  CJ7  09  angenommen  hatte,  und  welche  dann  C42 
H36  CI14,0J8  wird;  aufserdem  kann  die  Uebereinstimmung 
mit  den  bis  jetzt  ausgeführten  Analysen  des  Salicins  nicht 
vollkommener  seyn.  Ich  war  mehrmals  geneigt  die  Formel, 
durch  welche  ich  das  Aeq.  des  Salicins  ausdrückte,  zu  erhö- 
hen, aber  zu  dem  Zeitpunkt,  wo  ich  sie  annahm,  waren  Ihre 
ausgezeichneten  Untersuchungen  über  die  Constitution  der 
organischen  Säuren  noch  nicht  bekannt,  und  die  Verbindung 
einer  organischen  Materie  mit  6  Aeq.  Basis  wurde  als  eine 
paradoxe  Sache  betrachtet. 

Ihre  Ansicht  über  die  Zersetzungsweise  des  Salicins  ist 
sehr  einleuchtend  und  ich  bin  in  der  That  überzeugt,  bald 
wasserfreies,  bald  wasserhaltiges  Saliretin  oder  auch  Gemenge 
von  beiden  analysirt  zu  haben  ;  neue  Versuche  sind  zur  Auf- 
klärung dieses  Gegenstandes  unerläfslich.  Eine  genaue  und 
mehrmals  wiederholte  Bestimmung  der  aus  einem  bekannten 
Gewichte  Saliein  entstehenden  Quantität  Saliretin  wird  wahr- 
scheinlich zur  Kenntnifs  der  Formel  und  des  Atomgewichts 
des^Saliretins  führen. 

Ich  nehme  mir  die  Freiheit,  Ihnen  einige  Betrachtungen 
.  hinsichtlich  der  Formel  des  wasserfreien  Salicins  und  der 
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Bleiverbindung  vorzuleben.  Die  von  Ihnen  angenommene 
Formel  C42  H46  016  gibt  63  pCt.  Kohlenstoff,  was  bestimmt 
zu  viel  ist,  denn  . bei  allen  meinen  Verbrennungen  erhielt  ich 
niemals  über  60  pCt.  Die  Beständigkeit  dieses  Resultats 
läfst  mich  es  als  wenig  wahrscheinlich  betrachten,  dafs  diese 
Differenz  einer  Absorption  von  Kohlensäure  zugeschrieben 
werden  mufs,  und  diefs  um  so  mehr,  als  ich  keine  Vorsicht 
versäumt  habe,  um  diese  Fehlerquelle  zu  beseitigen. 

Ich  begreife  vollkommen,  dafs  man  im  Allgemeinen  nicht 
sehr  zu  der  Annahme  geneigt  ist,  dafs  ein  Oxyd  in  einer 
gröfseren  Anzahl  von  Atomen  in  eine  Verbindung  eingehen 
kann,  als  die  des  Wassers,  weiche  es  ersetzt ;  Beispiele  dieser 
Art  fehlen  indessen  nicht  gänzlich,  und  finden  sich  selbst 
-  '  ziemlich  oft  in  Bleisalzen.  Als  Stütze  hiefür  will  ich  nur  die 
Zusammensetzung  des  basischen  benzoesauren  Bleioxyds,  C14 
H10  +  3  PbO,  und  des  sechsfachbasischen  essigsauren 
Bleioxyds  C4  H6  03  +  6  PbO,  anführen.  Diefs  als  Mög- 
lichkeit angenommen,  wird  die  Formel  des  Salicins  von  gros- 
ser Einfachheit. 

In  dem  vorliegenden  Fall  scheint  es  mir  beinahe  gewifs, 
dafs  die  Anzahl  der  sich  in  dem  Salicin  verbindenden  Atome 
des  Bicioxyds  gröfser  ist,  als  die  der  Wasseratome,  welche 
das  krystallisirte  Salicin  enthält.  Geht  man  von  der  Quanti- 
tät des  Kohlenstoffs  aus,  die  in  der  wasserfreien  Materie  = 
60,2  pCt.  und  in  der  wasserhaltigen  55,4  pCt.  beträgt,  so  fin- 
det man,  dafs  100  Th.  wasserfreies  Salicin,  die  33,9  Sauerstoff 
enthalten,  sich  mit  8,5  Wasser  verbinden,  =  7,5  Sauerstoff 
und  mit  62  Bleioxyd  =  11,7  Sauerstoff.  Hiernach  verhält 
sich  der  Sauerstoff  des  wasserfreien  Salicius  zu  dem  des  Blei- 
oxyds  und  des  Wassers,  wie  33,9  :  11,7  :  7,5,  d.  h.  genau  = 
9:3:2  oder  auch  das  doppelte.  Von  diesen  Betrachtungen 
ausgehend,  stimmt  die  nach  der  Formel  C42  H$0  018  be- 
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rechnete  Zusammensetzung,  so  gut  als  man  es  verlangen  kann, 
mit  den  Analysen  des  wasserfreien  Sa  Heins.    Man  hat 

berechnet  gefunden 

Kohlenstoff  ......   60,3   —  60,2 

Wasserstoff  5,8    —  5,8. 

Das  krystallisirte  Salicin  ist  also  C42  H50  018  -f-  4  aij. 
und  die  Bleiverbindung  C42  H50  018  +  6  PbO.  Zu  erwäh- 
nen ist  dann  noch,  dafs  man  in  der  neuen  Formel  der  Chlor- 
verbindung C42  H36  Cl14  0,8,  den  Typen  des  wasserfreien 
Salicins,  in  der  Formel  G41  H50  0lg,  wiederfindet. 

Die  Existenz  des  von  Hrn.  Ettling  entdeckten  Salicyli- 
mid's  scheint  mir  ein  neuer  Beweis  zu  seyn ,  von  der  Aehn- 
lichkeit,  welche  zwischen  der  Salicylreihe  und  der  Benzoyl- 
reihe  besteht.  Die  Zusammensetzung  des  Salicyliraids  steht 
zu  dem  Salicylwasserstoff  genau  in  derselben  Beziehung  wie 
das  Hydrobenzamid  von  Laurent  zu  dem  Bittermandelöl. 
Sie  unterscheidet  sich  von  dem  Hydrobenzamid  durch  einen 
Mehrgehalt  von  2  At.  Sauerstoff,  gerade  wie  der  Salicylwasser- 
stoff von  dem  Benzoyl Wasserstoff.  Verdreifacht  man  ander- 
seits die  Formel  des  Chlorosamids  und  des  Bromosamids,  so 
findet  man  darin  den  Typen  des  Salicylimids  des  I|rn.  Ettling; 
c4i  H3Ä  06  N4    =  Salicyiimid. 

€+2  ci  °l0<5  N4  =  Chlorosamid- 

"30)  _ 

C42  ßr  j06  N4    =  Bromosamid. 

IVlan  weifs  nicht,  welche  Vorstellung  man  sich  über  die 
Natur  dieser  au fserge wohnlichen  Verbindungen  bilden  soll. 
Eine  ganz  kürzlich  von  mir  aufgefundene  Thatsache  scheint 
mir  eine  neue  Stütze  zu  seyn  für  die  Analogie  zwischen  dem 
Salicyl  und  Benzoyl.  Leitet  man  die  Dämpfe  von  wasserfreier 
Schwefelsäure  langsam  über  ganz  trockenen  Salicylwasserstoff, 
so  bildet  sich  eine  neue,  neutrale,  in  Wasser  unlösliche  Ma- 
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terie,  in  grofsen,  sehr  schönen  Prismen  krystallisirbar.  Die 
Analyse  dieses  Körpers  gab  mir  dieselbe  Zusammensetzung, 
wie  für  den  Salicylwasserstoff.  Ich  konnte  die  Analyse  nicht 
wiederholen,  da  die  geringe  Menge  der  Materie  kaum  hin- 
reichte, die  Abwesenheit  von  Schwefel  darin  darzuthun. 
Wenn  dieser  Körper,  wie  alles  vermuthen  läfst,  mit  dem  Sa- 
licylwasserstoff isomerisch  ist,  so  ist  er  in  der  Salicylreihe  das, 
was  das  Benzoin  in  der  Benzoylreihe. 


Chemische  Untersuchungen  über  das 

Phloridzin; 

von  J.  S.  Stafs. 

_  » 

In  einer  früheren  Abhandlung*)  lehrten  wir,  Herr  de 
Köninck  und  ich,  die  Existenz  des  Phloridzins  kennen,  als 
einer  neuen  Substanz,  welche  wir  in  der  Wurzelrinde  des  Apfel- 
baums entdeckten. 

Die  Abhandlung,  welche  ich  gegenwärtig  dem  Urt heile 
der  Academie  zu  unterwerfen  die  Ehre  habe,  hat  die  nähere 
Untersuchung  dieser  Substanz  zum  Zweck.  Bevor  ich  aber 
in  die  näheren  Details  meiner  Resultate  eingehe,  habe  ich  zu 
erwähnen,  dafs  diese  Untersuchungen  in  dem  Laboratorium 
des  Herrn  Dumas  unter  seinen  Augen  und  nach  seinen  wohl- 
wollenden Rathschlägen  ausgeführt  wurden. .  Ich  erfülle  hier 
nur  meine  Pflicht ,  indem  ich  ihm  dafür  meine  Erkenntlich- 
keit  bezeuge. 

Um  sich  das  Phloridzin  zu  verschaffen,  reicht  es  hin,  eine 
wässrige,  concentrirte  Abkochung  der  Wurzelrinde  des  Apfel- 
baums, die  kochend  abgegossen  worden  ist,  an  einem  kühlen 


*)  Anual.  d.  Pharm.  Bd.  XV.  S.  75  n.  258. 
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Orte  sich  selbst  zu  überlassen.  Beim  Erkalten  der  Flüssig- 
keit setzt  sich  daraus  das  Phloridzin  in  seidenartigen,  gelbli- 
chen Nadeln  ab.  Durch  zweimalige  Behandlung  mit  Thier- 
kohle erhält  man  sie  vollkommen  rein. 

Diese  Methode  genügt  sehr  gut ,  wenn  man  eine  kleine 
Quantität  der  Rinde  in  Arbeit  nimmt,  nicht  aber,  wenn  man 
eine  bedeutende  Menge  Phloridzin  bereiten  will.  Die  Wurzel- 
rinde des  Aepfelbaums  enthält  nämlich  aufser  dem  Phloridzin 
mehrere  andere  Substanzen  und  besonders  eine  feste,  farb- 
lose, unkrystallisirbare  Materie,  von  äufserst  adstringirendem 
Geschmack,  welche  den  Sauerstoff  der  Luft  rasch  absorbirt 
uad  sich  in  ein  rothes,  in  Wasser  wenig  lösliches,  in  Alkohol 
leicht  lösliches  Harz  umwandelt,  welches  in  diesem  Zustande 
die  Eigenschaft  besitzt,  die  Krystallisation  des  Phloridzins  zu 
verhindern. 

■  ■ 

Diese  Materie  zersetzt  sich  bei  ihrer  Berührung  mit  der 
Luft,  während  der  Zeit,  die  zur  Auskochung  einer  grofsen  Quan- 
tität Rinde  nöthig  ist.  Auch  enthalten  die  Mutterlaugen  be- 
trächtliche Quantitäten  dieses  rothen  Harzes,  wovon  bestimmt 
keine  Spur  in  der  frischen  Rinde  vorhanden  ist. 

Man  erhält  dagegen  das  Phloridzin  leichter  und  in  grös- 
serer Menge  durch  Behandlung  der  frischen  oder  getrockne- 
ten Rinden  des  Apfelbaums  mit  schwachem  Alkohol  bei  einer 
Temperatur  von  50— CO0.  Man  decantirt  nach  einigen  Stun- 
den die  Flüssigkeit,  und  destillirt  den  Alkohol  ab,  wo  dann 
beim  Erkalten  des  Rückstandes  weniger  gefärbtes  Phloridzin 
anschiefst.  Durch  ein  oder  zweimalige  Behandlung  mit  Thier- 
kohle hat  man  es  ganz  rein.  Das  auf  die  eine  oder  die  an 
dere  Weise  bereitete  Phloridzin  hat  folgende  Eigenschaften: 

Es  ist  fast  glänzend  weifs ,  verschieden  in  seinem  Anse- 
hen, je  nach  der  Natur  der  Auflösung,  aus  der  es  erhalten 
wurde.    Es  bildet  seidenartige,  aus  feinen  Nadeln  bestehende 
Häufchen,  wenn  es  sich  aus  einer  concentrirten  Auflösung  ab- 
.   Annal.  d.  Pharm.  XXX.  Btls.  2.  Heft.  13 
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setzt.  Es  krystallisirt  dagegen,  aus  einer  verdünnten  Auflö- 
sung und  bei  langsamem  Erkalten,  in  langen,  platten,  glän- 
zenden und  gewundenen  Nadeln. 

Der  Geschmack  ist  undeutlich  bitter,  hintennach  süfclich. 
Kaltes  Wasser  löst  es  kaum  auf,  kochendes  aber  in  jedem 
Verhältnifs.  Weingeist  und  Holzgeist  lösen  es  leicht  und  bei 
jeder  Temperatur  auf.  Kochender  Aether  löst  nur  Spuren 
davon  auf ;  in  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  ist 
es  dagegen  leicht  löslich. 

Es  reagirt,  wenn  es  rein  ist,  nicht  auf  Pflanzen  färben, 
und  enthält  keinen  Stickstoff.  Das  in  feinen  Nadeln  oder 
Blättchen  krystalüsirte  Phloridzin  gab  bei  der  Analyse  die 
folgenden  Resultate: 

I.  *  0,450  gaben  0,875  Kohlensäure  und  0,250  Wasser. 

II.  0,400     „    0,767  „   0,225  „ 

III.  0,500     „    0,980         „  „   0,270  „ 

IV.  0,400     „    0,768         „  „   0,225  „ 
Diefs  entspricht  folgender  Zusammensetzung : 

berechnet  gefunden 

L  II.  HL  IV. 
32  At.  Kohlenstoff  2448,64  54,2  53,8  54,0  54,2  54,1 
42  —  Wasserstoff      262,50     5,8     6,1     6,2     6,0  6,2 

18  —  Sauerstoff  .    1800,00   40,0   40,1    39,8   39,8  39,7 



4511,14  100,0  100,0  100,0  100,0  100,0. 
Um  diese  Atomverhäitnisse  aufser  allen  Zweifel  zu  sez- 
zen,  habe  ich  das  Phloridzin  mit  Bleioxyd  verbunden.  Zu 
dem  Zweck  gofs  ich  in  eine  kochende  Auflösung  von  Phlo- 
ridzin eine  Auflösung  von  basisch  essigsaurem  Bieioxyd ,  mit 
der  Vorsicht,  dafs  immer  viel  Phloridzin  im  Ueberschufs  blieb. 
Es  entstand  ein  Niederschlag,  der  nach  dem  Auswaschen  mit 
Wasser  und  Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  eines 
weifsen,  -  schwach  gelblichen  Körper  darstellte: 
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Dieses  Salz  bot  mir  bei  seiner  Bereitung  sonderbare  Un- 
regelmäßigkeiten dar;  in  einer  kochenden  Auflösung  gebildet, 
enthält  es  beständig  dieselbe  Menge  Basis ;  aber  erzeugt  es 
sich  in  Flüssigkeiten  von  verschiedenen  Temperaturen,  so  wech- 
selt die  Menge  der  Basis  in  dem  Salz  je  nach  der  Tempera- 
tur, bei  welcher  es  sich  gebildet  hat,  und  anstatt  59  und  60§. 
Bleioxyd  erhält  man,  wie  man  bald  sehen  wird,  zwischen  55  u.  60g. 

Dieses  Salz  besitzt  noch  eine  andere  Eigenthümlichkeit. 
Man  weifs,  dafs  die  Bleisalze  gewöhnlich  alles  Wasser  verlie- 
ren ,  welches  sie  bei  ohngefahr  120°  abgeben  können.  Das 
Phloridzinblei  hält  dagegen  das  Wasser  noch  zurück,  selbst 
nachdem  man  es  im  leeren  Räume  oder  in  einem  trockenen 
Luftstrome  auf  140°  erhitzt  hat.  Erhebt  man  die  Temperatur 
auf  170°,  so  geht  alles  Wasser  weg,  was  es  ohne  Zersetzung 
verHeren  kann.  Das  Salz ,  welches  bei  140°  die  Farbe  nicht 
verändert  hatte,  nimmt  bei  ohngefähr  100°  plötzlich  eine 
dunkelgelbe  Farbe  an.  —  Die  Resultate  seiner  Analyse  sind: 

I.    0,435  gaben  0,354  schwefelsaures  Bleioxyd. 

0,935     „     0,862  Kohlensäure  und  0,177  Wasser. 

II.  0,521     „     0,425  schwefelsaures  Bleioxyd. 
0,728     „     0,664  Kohlensäure  und  0,138  Wasser. 

III.  0,600  „  0,347  Bleioxyd  und  Blei,  worin  0,132 
metalL  Blei. 

1,000  gaben  0,913  Kohlensäure  und  0,197  Wasser. 
IV.    0,600  gaben  0,350  Bleioxyd  und  Blei ,  wovon  0,067 
metall.  Blei. 

Diese  Resultate  entsprechen : 

berechnet    gefunden   

1    m\\.  '  \\i.  m  iv.x 

32  At.  Kohlenstoff  2448,64  26,0  25,4  25,3  25,26  „ 

30  —  Wasserstoff  127,50  1,9  2,1  2,1  2,18  „ 

12  -—  Sauerstoff  .  1200,00  12,9  12,7  12,6  12,90  „ 

4  —  Bleioxyd    .  5578,00  59,2  59,8  60,0  50,66  50,2 

9414,14  100,0  100,0  100,0  100,00 

13* 


Digitized  by 


196    Stafs,  chemische  Untersuchungen  über  das  PJdoridzin. 

oder  für  die  organische  Materie: 

berechuet  gefuuden 

I.        IL  III. 

32  At.  Kohlenstoff    .    2448,6     63,8     63,4  63,1»  62,6 

SO  —  Wasserstoff  .      187,5      4,9      5,1       5,27  5,4 

12  —  Sauerstoff  .    .    1200,0     31,3     31,4  31,60  32,0 

3836,1    100,0    100,0    100,00  100,0. 

Berechnet  man  nach  diesen  Daten  das  Verhältnis  des 
Sauerstoffs  der  Base  zu  dem  der  organischen  Materie,  so  fin- 
det man  es  wie  1:3,  und  man  sieht  hieraus,  dafs  das  Salz 
bestehen  mufs  aus  C16  H7»  03,  PbO.  Da  aber  die  Analyse 
des  krystallisirten  Phloridzins  das  doppelte  dieser  Atomzahl 
gegeben  hat,  und  da  sie  ohne  Bruch  untheilbar  sind,  so  mufs 
man  das  Salz  als  ein  zweibasisches,  oder  auch  als  ein  vierbasi- 
sches Salz,  von  obiger  Zusammensetzung  betrachten. 

Bei  100°  verliert  das'Phloridzin  sein  kristallinisches  An- 
sehen unter  gleichzeitigem  Verlust  von  Wasser.  Bei  106° 
fangt  es  an  zu  schmelzen,  bei  109°  ist  es  vollkommen  ge- 
schmolzen, wo  es  dann  wie  ein  farbloses,  flüssiges  Harz  aus- 
sieht. Bei  völliger  Schmelzung  wird  es ,  selbst  nach  Steige- 
rung der  Temperatur,  wieder  fest;  bei  118°  ist  es  noch  weich, 
bei  130°  ist  es  ganz  hart,  wie  arabisches  Gummi.  Bei  wei- 
terer Erhitzung  schmilzt  es  von  neuem  bei  158  — 160°,  man 
kann  dann  die  Temperatur  bis  auf  200°  steigern,  ohne  dafs 
eigenthüraliche  Erscheinungen  auftreten. 

Wenn  dieser  Punct  erreicht  ist,  so  kommt  das  Phlorid- 
zin  in  lebhaftes  Kochen,  indem  es  Wasser  abgibt  und  sich 
stark  dunkelroth  färbt ;  bei  ohngefähr  350°  zersetzt  es  sich 
vollständig. 

Der  Wasserverlust  des  Phloridzins  in  den  verschiedenen 
Temperaturen  war  folgender: 

0,782  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  leeren  Räume  ge- 
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trocknetes  Phloridzin  wurden  in  einem  Oelbade  auf  100°  er- 
hitzt, und  in  den  leeren  Raum  gebracht,  und  diefs  so  oft  wie- 
derholt, bis  der  Verlust  constant  war;  er  betrug  0,056  =  7,16 
pCt.  Beim  Erhitzen  auf  110°,  in  derselben  Weise,  wo  das 
Phloridzin  geschmolzen  war,  stieg  der  Verlust  auf  7,8  pCt. 

Das  Phloridzin  liefs  sich  nun  bis  auf  185°  erhitzen,  ohne 
sein  Gewicht  im  mindesten  zu  ändern.  Von  200°,  wo  es  ins 
Sieden  kam,  bis  auf  275°  erhitzt,  wo  der  Verlust  constant 
blieb,  betrug  der  Wassergehalt  15,3  pCt. 

Man  ersieht  hieraus,  dafs  das  Phloridzin  bei  106°  alles 
Wasser,  d.  h.  7,8  pCt.,  verliert,  und  man  wird  später  sehen, / 
dafs  der  rothe  Körper,  der  sich  bei  200°  bildet,  viel  eher 
als  das  Resultat  einer  Zersetzung  als  einer  blofsen  Wasserab- 
gäbe  des  Phloridzins  selbst,  betrachtet  werden  mufs.  Es  wurde 
nicht  untersucht,  ob  der  Wasserverlust  von  15,3  pCt.  ganz 
constant  sey,  wohl  aber  durch  mehrere  successive  Bestimmun- 
gen gezeigt,  dafs  das  Phloridzin  zwischen  7,6  und  7,9  pCt. 
Wasser  verliert.  Bei  den  verschiedenen,  unten  zu  erwähnen- 
den Resultaten  wurde  immer  untersucht,  ob  die  ausgetrock- 
nete Substanz  die  Eigenschaft  noch  besafs,  das  Phloridzin  mit 
seinen  Haupteigenschaften  zu  reproduciren. 

0,942  verloren  in  dem  Liebig'schen  Austrocknungsapparat, 
der  in  eine  kochende  gesättigte  Auflösung  von  Kochsalz  ge- 
stellt war,  0,073  =  7,7  pCt.  —  0,740  verloren  in  demselben 
Apparat  bei  140°  0,059  =  7,9  pCt.  —  1,857  verloren  bei 
160°  0,145  =  7,8  pCt.  —  Endlich  wogen  1,710,  nach  dem 
Trocknen  auf  gleiche  Weise  bei  175°  ,  1,578  =  7,7  pCt. 
Verlust. 

Untersuchen  wir  nun  der  Reihe  nach  jeden  der  durch 
die  Einwirkung  der  Wärme  erzeugten  Körper. 

Der  erste,  d.  h.  die  bei  106°  geschmolzene  und  bei  130° 
wieder  festgewordene.  Materie,  besitzt  alle  Eigenschaften  des 
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Phloridzin*  seibat  In  Wasser  oder  Alkohol  aufgelöst,  erhall 
man  daraus  unverändertes  und  krystaliisirtes  Phloridzin. 

Der  z weite,  durch  Schmelzen  des  vorhergehenden  ent- 
standene, besitzt  noch  alle  chemischen  Eigenschaften  des  Phlo- 
ridzins.  Er  zersetzt  sich  iu  der  That,  durch  Säuren  in  Phlo- 
retin  und  in  Traubenzucker,  wie  man  diefc  später  bei  Unter- 
suchung der  Einwirkung  der  Säuren  auf  das  Phloridzin  sehen 
wird ;  er  verbindet  sich  eben  so  mit  Bleioxyd,  zu  einem  Salz, 
welches  gerade  so  zusammengesetzt  ist  ,  wie  das  Phloridzin« 
bleioxyd  selbst.  Er  ist  aber,  im  frisch  bereiteten  Zustande, 
weniger  löslich  in  Wasser  als  das  Phloridzin  und  setzt  sich 
aus  seiner  Auflösung  ohne  kristallinische  Form  ab.  Ueber- 
läfst  man  aber  die  verdünnte  Auflösung  dieses  Körpers  der 
Verdampfung,  so  krystallisirt  er  sehr  oft;  kocht  man  die 
wässrige  Auflösung  einige  Zeit,  so  erlangt  er  wieder  die  Ei- 
genschaft zu  krystallisiren.  Mufs  man  in  diesem  Körper  nicht 
einen  Fall  von  Dimorphismus  sehen  ? 

Der  letztere  endlich  besitzt  nichts  mehr  von  den  Eigen- 
schaften des  Körpers,  woraus  er  entstanden  ist.  Er  ist  dun- 
kelroth,  kaum  löslich  in  kochendem  Wasser;  in  Alkohol  und 
alkalischen  Auflösungen  löst  er  sich  dagegen  auf  oder  zersetzt 
sich  durch  Säuren  nicht  mehr,  wie  das  Phloridzin,  in  Phlore- 
tin  und  in  Traubenzuker. 

Ich  habe  die  Untersuchung  dieses  Körpers  nicht  so  weit 
ausgedehnt ,  als  er  zu  verdienen  scheint.  Wenn  man  durch 
Rechnung  die  Quantität  Wasser  sucht,  welchen  das  krystalli- 
eirte  Phloridzin  in  1UO  Th.  verlieren  würde,  um  wasserfreies 
Phloridzin  zu  bilden ,  oder  wenigstens  so  wie  es  in  der  Biei- 
verbindung  enthalten  ist,  so  findet  man,  dafs  diefs  15,0  pCt 
seyn  würden.  Der  Versuch  gab  nun  15,8  pCt.  Wenn  also 
dieser  Körper  das  wasserfreie  Phloridzin  ist,  so  könnte  man 
vermuthen ,  dafs  er  sich  zum  wasserhaltigen  Phloridzin  Ter- 
hält,  wie  der  Caramel  zum  Zucker. 
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Kehren  wir  nun  zum  Wasserverlust  des  Phloridzins  zu- 
rück und  suchen  wir  mit  seiner  Hülfe  dessen  wahres  Aequi- 
Tilent  festzustellen.  Bei  allen  Bestimmungen  betrug  der  Ver- 
lost 7,7—7,9  pCt. 

Berechnet  man,  welcher  Aequivalentenzahl  Wasser  das 
Mittel  dieser  verschiedenen  Verluste  entspricht,  indem  man 
immer  die  Formel  C32  H42  Oit  beibehält,  so  findet  man  sie 
=  3  Atomen  Wasser.  Diese  Zusammensetzung  gibt  einen 
Verlust  von  7,5  pCt.  Wasser. 

Die  Elementaranalyse  des  getrockneten  Phloridzins  be- 
weist, dafs  diefs  in  der  That  die  Zusammensetzung  ist ;  nämlich : 

L  0,306  (bei  110°)  gaben0,159  Wasser  und  0,6«  Kohlens. 
II.  0,3*6 (bei  160<>)    "  °>180 

99  99 

0,732  99 

III.  0,400 (bei  160°)    „   0,202     „      „  0,810  „ 
Diefs  entspricht  nun : 

berechnet  gefanden 

I.       II.  III. 

32  At.  Kohlenstoff  .  2448,64  58,6  58,2  58,6  58,1 
36  —  Wasserstoff  .  225,00  5,4  5,7  5,7  5,6 
15  —  Sauerstoff  .    .    1500,00     36,0     36,1     35,7  36,3 

4173,04  100,0  100,0  100,0  100,0. 
Vergleicht  man  nun  die  Formel  des  krystailisirten  Phlo- 
ridzins mit  der  der  ausgetrockneten  Substanz,  und  die  Formel 
der  letzteren  mit  der  des  wasserfreien  Phloridzins,  so  bemerkt 
man ,  dafs  da«  krystalüsirte  Phioridzin  in  der  Wärme  3  At, 
Wasser  verliert,  und  dafs  dieses  dann  seinerseits,  durch  seine 
Verbindnug  mit  Bleioxyd,  noch  3  weitere  Atome  Wasser  ab- 

i 

gibt.    Man  hat  also: 

C31  H30  012  =    wasserfreies  Phioridzin 

C9*  Hso  Oi2  +  3  HaO    .    .    =    getrocknetes  Phioridzin 
Csa  H30  012  +  3  HjO  +  Saq^   krystallisirt. Phioridzin. 
Man  könnte  die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  noch 
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auf  eine  andere  Weise  betrachten  und  annehmen,  dafs  2  (C16 
HM  06)  sich  verbänden  mit  3  At.  Wasser  zu  dem  trockenen 
Phloridzin,  welches  dann  seinerseits  3  At.  Krystaliwasser  auf- 
nähme. —  Aber  die  Einwirkung  des  Ammoniaks,  der  Luft 
und  des  Wassers  zusammengenommen ,  machen  diese  Inter- 
pretation wenig  wahrscheinlich. 

Einwirkung  der  Säuren  auf  das  Phloridzin. 

Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Salzsäure,  Jodwasserstoff- 
säure lösen  das  Phloridzin,  weiches  auch  ihre  Concentration 
seyn  mag,  in  der  Kälte  ohne  die  geringste  Veränderung  auf. 
Bei  längerer  Berührung  damit  wird  es  in  Traubenzucker  und 
in  das  andere  krystallisirte  Product  zersetzt,  welches  bei  Ein- 
wirkung aller  verdünnten  Säuren,  Salpetersäure  und  Chrom- 
säure ausgenommen,  auftritt. 

Verdünnte  wässrige  Mineralsäuren  und  «elbst  Klcesäure 
lösen  es  in  der  Kälte  auf;  es  reicht  aber  hin,  die  saure  Auf- 
lösung auf  80  —  00°  zu  erwärmen ,  um  darin  ,  unter  Verlust 
ihrer  Durchsichtigkeit ,   einen  krystallinischen  Niederschlag 

* 

hervorzubringen,  die  keineswegs  mehr  Phloridzin  ist. 

Die  rückständige  saure  Fiüssigkeit  mit  einer  Base  neu- 
tralisirt,  welche  mit  der  angewendeten  Säure  ein  unlösliches 
Salz  bildet,  hinterläfst  nach  dem  Verdampfen  eine  weifse, 
schwierig  krystallisirbare,  zuckerartige  Materie,  fällig  in  Gäh- 
rung  überzugehen  und  welche  in  der  That  nichts  anders  ist 
als  Traubenzucker,  wie  diefs  die  folgenden  Resultate  beweisen. 

0,350  gaben  0,228  Wasser  und  0,403  Kohlensäure. 

Diefs  entspricht  der  Formel  des  Traubenzuckers,  nämlich: 

berccliuet  gefunden 

12  At.  Kohlenstoff  ....  918,24  —  36,8  —  36,6 
28  —  Wasserstoff  .  .  .  ,  174,70  —  7,0  —  7,2 
14  —  Sauerstoff    ....  1400,00   —   56,2    —  66,2 

2492,94    —  100,0   —  100,0. 
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Phloretin. 

Das  Phloretin,  denn  mit  diesem  Namen  will  ich  den  in 
dem  Vorhergehenden  durch  Einflute  verdünnter  Säuren  er- 
zeugten Körper  bezeichnen,  ist  weifs ,  in  kleinen  Blättchen 
krystallisirt,  von  zuckrigem  Geschmack,  fast  unlöslich  in  kal- 
tem, sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser  und  Aether; 
löslich  in  jedem  Verhältnis  in  Alkohol,  Holzgeist  und  heifser 
concentrirter  Essigsäure ,  woraus  es  sich  in  kleinen ,  sehr 
glänzenden  kristallinischen  Körnern  absetzt. 

Bis  zu  160°  erhitzt,  so  wohl  für  sich,  als  in  Verbindung 
mit  Bleioxyd ,  verliert  es  kein  Wasser.  Bei  180°  schmilzt  es. 
Ueber  diese  Temperatur  hinaus  zersetzt  es  sich  gänzlich. 

Concentrirte ,  den  Sauerstoff  nur  schwierig  abgebende, 
Säuren  lösen  es  ohne  Veränderung  »auf.  Concentrirte  oder 
verdünnte  Salpetersäure  zersetzt  es  unter  Bildung  desselben 
rothen  Körpers,  den  dieselbe  Säure  aus  Phloridzin  erzeugt. 
Chromsäure  verwandelt  es  iu  Ameisensäure  und  Kohlensäure. 
Bei  Abhaltung  der  Luft  wird  es  von  alkalischen  Auflösungen 
ohne  Veränderung  aufgenommen ,  wodurch  sie  einen  6ehr 
deutlichen  süfsen  Geschmack  bekommen.  Bei  Luftzutritt 
absorbiren  diese  Auflösungen  Sauerstoff;  das  Phloretin,  wel- 
ches sie  enthalten,  verwandelt  sich  in  einen  orangefarbenen 
Körper,  den  ich  nicht  untersucht  habe,  welchen  ich  aber  für 
denselben  halte,  der  sich  aus  dem  Phloridzin  bei  Einwirkung 
von  Alkalien,  Luft  und  Wasser  bildet. 

Leitet  man  einen  Strom  von  Ammoniakgas  über  das  Phlo- 
retin, so  wird  es  rasch  absorbirt.  Die  Materie  erhitzt  sich, 
wird  flüssig,  und  bleibt  so  lange  in  diesem  Zustande,  als  noch 
Absorption  statt  findet.  Nach  der  Saturation  wird  die  Ma- 
terie wieder  fest,  ohne  krystallinischcs  Ansehen.  Das  Phlo- 
retin verliert  hierbei  kein.  Wasser,  nimmt  aber  14,18  oder 
13,5  pCt.  Ammoniak  auf,  wie  diefs  die  folgenden  Resultate 
beweisen. 
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0,550  Phloretin  wogen  nach  der  Absorbt.  0,628  =  14,1  pCt. 

0.  600         —  _  _       0,681  =  13,5  — 
Derechnet  man  hieraus  das  Atomgewicht  des  Phloretins, 

so  findet  man  es  ohngefahr  =  1400. 

In  concentrirtem  Ammoniak  löst  sich  das  Phloretin  auf, 
fällt  aber  nach  einigen  Augenblicken  in  Verbindung  damit 
nieder.  Dieser  Niederschlag  bildet  kleine  ,  glänzende,  gelbe 
Körner;  an  der  Luft  verliert  er  seinen  Ammoniakgehalt,  eben 
so  beim  Erhitzen  der  wässrigen  Auflösung.  Diese  Auflösung 
fällt  Mangan-,  Eisen-,  Zink-,  Kupfer-,  Blei-  und  Silbersalze. 

Die  Analyse  des  Phloretins  gab  folgende  Resultate: 

1.  0,300  gaben  0,142  Wasser  und  0,715  Kohlensäure. 
II.   0,426     „     0,208     „        „  1,008 

IH.  0,400  „  0,105  „  „  04)50 
Diese  Resultate  stimmen  mit  der  Formel  C6  U6  02. 
Aber  das  aus  der  Ammoniakverbindung  abgeleitete  Atomge- 
wicht zeigt,  dafs  sie  viermal  so  grofs  genommen  werden  mufs, 
in  der  Voraussetzung,  dafs  es  ein  zweibasisches  Salz  sey;  die 
Bildung  des  Phloretins  nöthigt,  darin  etwas  weniger  Wasser- 
stoff anzunehmen.   Man  hätte  also: 

berechnet   gefundeu  

L       H.  III. 

24  At.  Kohlenstoff  .   1836  —  66,2  —  65,9  —  65,4  —  65,1 
22  —  Wasserstoff      137  —   4,9  —   5,2  —   5,4  —  5,4 
8  —  Sauerstoff  .     800  —  28,9  -  28,9  —  29,2  —  28,9 

2773     100,0     100,0     100,0  100,0. 
Die  Bleiverbindung  des  Phloretins  gab  mir  folgende  Re- 
sultate : 

I.  0,800  dargestellt  durch  Fällung  einer  überschüssigen 
Auflösung  der  Ammoniakverbindung  des  Phloretins  mit  ba- 
sisch essigsaurem  Bleioxyd,  und  Trocknen  bei  140°,  gaben 
0,276  schwefelsaures  Bleioxyd. 

II.  0,278  gaben  0,260  schwefelsaures  Bleioxyd. 
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0 

0,702,  entsprechend  0,210  organischer  Materie»  gaben 


0,107  Wasser  und  0,517  Kohlensäure. 

Diefs  entspricht  ziemlich  der  folgenden  Zusammensetzung : 


berechnet 

gefunden 

I.  IL 

24  At.  Kohlenstoff  . 

.  1836,4 

—  22,0  — 

„  —20,37 

22  —  Wasserstoff  . 

.  137,5 

-    1,6  - 

„    —  1,69 

8  —  Sauerstoff  .  . 

.  800,0 

-  9,7- 

„    —  9,24 

4  —  Bleioxyd    .  . 

.  5578,0 

—  66,7  — 

67,9  —  68,70 

8351,9  100,0  100,0  100,m 
Der  Verlust  an  Kohlenstoff,  welchen  die  Analyse  gibt, 
rührt  sicher  daher ,  dafs  das  Bleisalz  eine  Spur  Bleioxyd  ent- 
hielt. Die  Formel  gibt  in  der  That  66,8,  während  der  Ver- 
such 68,7  gab.  Nimmt  man  aber  auf  das  Bleioxyd  keine 
Rücksicht,  und  berechnet  nur  die  durch  die  vorhergehende 
Analyse  für  die  organische  Materie,  welche  das  Salz  enthält, 
erhaltenen  Daten ,  so  bekommt  man  in  100  Th. ; 

Kohlenstoff  65,32 

Wasserstoff  5,42 

Sauerstoff   29,26 

100,00 

was  mit  der  Formel  des  Phloretins  übereinstimmt. 

Bemerkenswerth  ist  es,  dafs  das  Phloretin  bei  seiner  Ver- 
bindung mit  Bleioxyd  kein  Wasser  verliert. 

Dasselbe  beobachtet  man  in  dem  Silbersalz:  auch  gebe 
ich  die  folgende  Analyse  nur,  um  zu  beweisen,  dafs  diefs  in 
der  That  seine  Zusammensetzung  ist;  die  Unbeständigkeit 
des  Silbersalzes  erlaubte  mir  nicht,  hieraus  das  Aequivalent 
des  Phloretins  auszumitteln ,  da  die  Menge  des  Silberoxyda 
immer  wechselt. 

0,500  Phloretinsilberoxyd,  die  durch  Zersetzung  der  Am- 
moniakverbindung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  dargestellt 
waren,  gaben  0,133  metallisches  Silber. 
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0,475,  entsprechend  0,340  organischer  Materie,  gaben 
0,172  Wasser  und  0,799  Kohlensäure.    Diefs  gibt  in  100  Th.: 

Kohlenstoff     .    .  65,0 

Wasserstoff  5,6 

Sauerstoff  29,4 

• 

100,0 

was  wiederum  mit  der  Analyse  des  freien  Phloretins  über- 
einstimmt. 

Bei  Vergleichung  der  Formel  des  Phloridzins,  C3 ,2  H42  018t 
mit  der  des  Phloretins,  C24  H22  0-8,  bemerkt  man,  dafs  das 
Phloridzin  durch  Einwirkung  der  Säuren  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff und  Sauerstoff  verliert,  in  den  Verhältnissen,  wo  sie 
Wasser  bilden. 

Der  directe  Versuch  gab  Traubenzucker;  folgende  Glei- 
chung versinnlicht  diese  Zersetzung : 

trockues  Phloridzin.  Phloretin.  \  At.  wasserfr.  Traubenzucker. 

C3i  U)%  01S  =  Cl4  HM  0„    +       C8  H14  07 

Nimmt  man  den  Zucker  als  fertig  gebildet  darin  an ,  so 
entspräche  das  getrocknete  Phloridzin  in  der  Reihe  der  Ver- 
bindungen des  Traubenzuckers,  dem  Bleisaccharat,  C24Hl2  08, 
mit  2  At.  Bleioxyd. 

Die  Zersetzung  des  Phloridzins  in  Traubenzucker  und  in 
Phloretin,  scheint  defshalb  merkwürdig,  weil  dieses  Resultat 
gewifs  die  Vorstellung  ändern  wird,  die  man  sich  von  der 
Bildung  des  Zuckers  in  den  Früchten  gemacht  hat.  Man 
darf  sich  überhaupt  fragen ,  ob  der  Zucker ,  der  sich  in  den 
Früchten  vorfindet ,  nicht  von  der  zersetzenden  Einwirkung 
der  Säuren  herrührt,  die  auch  immer  in  diesen  Früchten  vor- 
handen sind,  auf  bis  jetzt  noch  nicht  isolirte  oder  in  dieser 
Richtung  untersuchte  Materien. 

Das  Studium  der  Einwirkung  von  Säuren  und  Basen  auf 
einige  neutrale  organische  Substanzen  bestärkt  diese  Ansicht 
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und  beweist  selbst,  dafs  diese  Wirkungsweise  ziemlich  all- 
gemein ist.  Hat  Herr  Piria  kürzlich  bei  Einwirkung  Ton 
Säuren  auf  das  Salicin  nicht  Traubenzucker  und  einen  harz- 
artigen Körper  erhalten?  Die  von  Hrn.  Liebig,  durch  Be- 
handeln des  Gerbstoffs  mit  Säuren  und  Basen  erhaltene  Gal- 
lussäure, wird  sie  nicht  das  Resultat  einer  ähnlichen  Zersez- 
zung  seyn  und  wird  der  Verlust  an  Kohlenstoff  und  Wasser, 
den  sie  erleidet,  nicht  dazu  verwendet  worden  seyn,  um  Zuk- 
ker  zu  bilden?  Gehört  die  von  Fremy  gefundene  Aesculin- 
säure  nicht  in  dieselbe  Körperklasse?  Alles  diefs  ist  wahr- 
scheinlich ;  allein  nur  Versuche  können  es  beweisen. 

*  * 

Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Phloridzin.  —  Phlo- 

retinsäure. 

§ 

Verdünnte  Salpetersäure  löst,  wie  alle  Säuren,  das  Phlo- 
ridzin in  der  Kälte  ohne  Veränderung  auf.  Bei  längerer  Be- 
rührung damit  wird  es  indessen  zersetzt. 

Concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  es  augenblicklich  un- 
ter Entwicklung  von  Stickoxydgas,  Kohlensäure  und  Bildung 
von  Kleesäure  und  einer  dunkelrothen  Materie.  Diese  Ma- 
terie siellt,  nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  Auflösen  in  einem 
Alkali  und  Niederschlagen  durch  eine  Säure,  die  Phloretin- 
säure  dar.  Sie  ist  flohfarben,  sammtartig,  unkrystallisirbar ; 
zersetzt  sich  bei  150°  unter  Bildung  von  Stickoxydgas;  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Holzgeist  und  Alkalien; 
unlöslich  in  verdünnten  Säuren,  löslich  aber  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  welcher  sie  eine  blutrothe  Farbe  ertheilt. 
Concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  sie  bei  fortgesetztem  Ko- 
chen unter  Bildung  von  Kleesäure  und  einer  Spur  einer  bit- 
teren Materie ,  welche  man  für  Kohleustickstoffsäure  hielt. 

Aus  Phloridzin  oder  Phloretin  bereitet,  liefert  dieser 
Körper  bei  der  Analyse  immer  dieselben  Resultate. 


■ 
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I.   0,400  gaben  0,708  Kohlensaure  und  0,137  Wi 
IL   0,4«     „     0,027         „  „  0,158 

in.   0,500     „     0,08»         „  „    0,170  „ 

IV.   0,658     „     32 C.C.Stickgas  bei  ll°C.  und u.  754« B. 

Diefa  entspricht  folgender  Zusammensetzung: 

berechnet 


I.  II.  III. 

24  At.  Kohlenstoff    1836  —  55,1  —  55,2  —  55,4  —  55,6 
20  —  Wasserstoff     125  —   3,7  —   3,8  —   3,7  —  3,77 
2  —  Stickstoff   .     177  —   5,3  —  35,2  —   ,,    —  „ 
12  —  Sauerstoff, .    1200  —  35,0  — •   5,8  —   „    —  „ 

3338     100,0  lÖÖfi. 

Vergleicht  man  diese  Formel  mit  der  des  Phloretins,  so 
sieht  man,  dafs  jedes  Atom  Phloretin  2  At.  Wasserstoff  ver- 
liert und  N2  04  aufnimmt,  ganz  übereinstimmend  mit  der 
Substitutionstheorie. 

Die  primitive  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Phlo- 
ridzin  wäre  also  dieselbe,  wie  die  der  anderen  Säuren ;  Klee- 
säure und  Phloretinsäure  wären  das  Resultat  der  nachfolgen- 
den Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  den  Zucker  und  das 
Phloretin,  nämlich: 

! Zucker  =  Kleesäure,  Kohlensaure,  Wasser 
Phloretin  =  Phloretinsäure 
oder 

Phloretin.  Phloretinsäure. 

Ca4  H„  08  —  H,  +  N,  04  =   C24  Ha0  Na  Oia. 

Einwirkung  des  Ammoniaks. 

Das  krystallisirte  Phloridzin  absorbirt  10  — 12  pCt.  Am- 
moniakgas,  indem  es  zuerst  darin  schmilzt  und  nach  der  Sät- 
tigung zu  einer  farblosen  Masse  gesteht 
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An  trockener  Luft  erleidet  dieser  Körper  keine  Verän- 
derung ;  an  feuchter  Luft  oder  beim  Benetzen  der  Verbin- 
dung wird  die  Farbe  des  Phloridzins  immer  dunkler ,  indem 
es  vom  Zeisiggelben  übergeht  in  Orange,  Roth,  Purpurroth 
und  dann  Dunkelblau.  Während  dieser  Einwirkung  geht  eine 
starke  Sauerstoffabsorption  vor  sich.  —  Die  Untersuchung  die- 
ses Körpers  ist  leider  sehr  schwierig,  da  seine  Darstellung 
die  äufserste  Vorsicht  erfordert. 

Wenn  diese  so  erhaltene  blaue  Masse  immer  gleich- 
förmig wäre  oder  wenn  sie  der  einzige  Körper  wäre,  der  sich 
bilden  könnte,  60  würde  nichts  leichter  seyn.  Es  entsteht 
aber,  bei  der  Zersetzung  des  blauen  Körpers  durch  dieselben 
Agenden,  welche  seine  Bildung  bedingt  habeu,  ein  anderer 
daraus.  Auch  begegnete  es  mir  oft,  den  blauen  Körper  ganz 
xu  verlieren  und  nur  das  Product  zu  erhalten,  welches  aus 
der  Zersetzung  des  letzteren  hervorging. 

Diese  Zersetzung  ist  unvermeidlich,  wenn  man  sich  an- 
statt der  atmosphärischen  Luft,  des  reinen  SauerstofFgases  be- 
dienen will;  die  biaiie  Materie  wird  alsdann  in  demselben 
Maafse  zersetzt,  als  sie  sich  bildet. 

Das  sicherste  Verfahren  zu  seiner  Darstellung  ist  indefs 
das  folgende:  Ich  brachte  unter  eine  Glocke  von  ohngefähr 
6  Liter  Inhalt  eine  Schale ,  die  eine  Auflösung  eines  Ammo- 
niaksalzes enthielt,  aus  welchem  ich  nach  Willkühr  Ammoniak 
entwickeln  kounte.  Ueber  diese  Schale  stellte  ich  so  viele 
Tassen,  die  eine  von  der  anderen  durch  eine  Glasplatte  ge- 
trennt, als  die  Glocke  aufnehmen  konnte.  Ich  bedeckte  end- 
lich den 'Boden  jeder  Tasse  ganz  leicht  mit  feuchtem  Phlo- 
ridzin,  und  stellte  das  Ganze,  um  die  darin  befindliche  Luft 
so  feucht  als  möglich  zu  erhalten,  über  eine  grofse  mit  Was- 
ser gefüllte  Schüssel. 

Nach  so  vorgerichtetem  Apparat  wurde  das  Ammoniak 
aus  dem  Ammoniaksalz  mittelst  hineingeworfener  Stücke  Kali 
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entwickelt,  und  24  Stunden  stehen  gelassen.  Nach  Verlauf 
dieser  Zeit  war  die  in  den  Tassen  enthaltene  Materie  schon  in 
eine  dicke,  sehr  dunkle  Flüssigkeit  umgewandelt.  Es  wurde 
nun  das  Ganze  umgerührt,  von  neuem  Ammoniak  entwickelt 
und  wieder  24  Stunden  stehen  gelassen..  Nach  4  —  5tägiger 
Einwirkung  besafs  das  Ganze  so,  je  nach  der  Temperatur  der 
Luft  und  je  nachdem  die  Masse  mehr  oder  weniger  umgerührt 
worden  war,  das  Ansehen  eines  sehr  dicken  fast  schwarzen 
Syrups. 

Diese  Flüssigkeit  ist,  wie  schon  früher  angedeutet,  nicht 
eine  blofse  Auflösung  eines  einzigen  Körpers.  -Sie  enthält, 
aufser  freiem  Ammoniak  und  diesem  neuen  Farbstoff,  noch 
unzersetztes  Phloridzin.  Es  ist  nothwendig,  dafs  von  diesem 
darin  zurückbleibt,  denn  es  ist  das  einzige  Mittel,  was  ich 
auffinden  konnte,  um  den  Farbstoff  vor  seiner  Zersetzung  zu 
bewahren. 

Es  findet  sich  indessen  darin,  aller  genommenen  Vor- 
sieh tsmafsregeln  ungeachtet,  immer  eine  kleine  Menge  eines 
rothbräunlichen,  bitteren,  in  Alkohol  wenig,  aber  doch  viel 
mehr  als  der  blaue  Farbstoff,  löslichen  Materie.  Sie  bildet 
sich  besonders  an  den  Rändern  der  Tassen  und  man  bemerkt 
sie  leicht,  wenn  man  den  Apparat  nach  einer  gewissen  Zeit 
der  Einwirkung  näher  betrachtet.  Man  mufs  dieses  Product 
sorgfältig  wegnehmen ;  denn  ist  es  einmal  beigemischt ,  so  ist 
es  nur  schwierig  und  vielleicht  unmöglich,  völlig  von  dem 
eigentlichen  Farbstoffe  zu  trennen. 

Eine  Untersuchung  der  aus  dieser  Einwirkuug  hervorge- 
henden Producte  hat  mir  gezeigt,  dafs  der  blaue  Körper,  wel- 
cher in  der  Materie  sich  findet ,  so  wie  sie  bei  der  Reaction 
erhalteil  wird,  von  den  ihn  begleitenden  Materien  durch  star- 
ken Alkohol  geschieden  werden,  kann,  vorausgesetzt,  dafs  diese 
Masse  keinen  grofsen  Ueberschufs  von  Ammoniak  enthält. 
Da  ich  fürchtete  ,  die  Materie  durch  Wärme  zu  zersetzen ,  so 
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brachte  ich  sie  einige  Zeit  in  den  leeren  Raum  über  Schwe- 
felsaure. Als  hierdurch  der  gröfste  Theii  des  Ammoniaks 
entfernt  war,  gofs  ich  die  in  etwas  Wasser  zertheilte  Materie 
in  einen  grofsen  üeberschufs  von  Alkohol  und  erhielt  so  ei- 
nen  sehr  schön  blauen  Niederschlag.  Durch  diese  erste  Be- 
handlung  wurde  das  beigemengte  Phloridzin  abgeschieden, 
da  es  in  Alkohol  leicht  löslich  ist,  ebenso  ein  grofser  Theil 
des  extractartigen  Körpers,  der  sich  darin  befindet. 

Nach  dem  Abfiltriren  und  Waschen  der  Materie  mit  neuem 
Alkohol  wurde  sie  zwischen  vielfach  gelegtem  Löschpapier 
geprefst,  und*  darauf  mit  fast  wasserfreiem  Alkohol  gekocht, 
um  ihm  die  letzten  Spuren  darin  löslicher  Materie  zu  entzie- 
hen. Nach  der  Auflösung  in  etwas  ätzendem  Ammoniak  und 
Verdampfen  unter  einer  Glocke,  die  Stücke  von  Kali  enthielt, 
besitzt  diese  Materie  die  Eigenschaften  eines  festen,  unkry- 
stallisirbaren  Körpers ,  von  bitterem  ammoniakalischem  Ge- 
schmack und  purpurblauer  Farbe  mit  kupfrigem  Reflex;  un- 
veränderlich an  trockener  Luft,  leichtlöslich  in  kaltem  Wasser, 
welchem  sie  eine  prächtige  blaue  Farbe  ertheilt.  Diese  Auf- 
lösung läfst  beim  Erwärmen  Ammoniak  fahren,  wobei  ein  ro- 
ther Körper  niederfällt. 

Dieser  ist  unlöslich  in  Alkohol,  Holzgeist  und  Act  her. 
In  der  Wärme  verliert  er  Wasser  und  Ammoniak ;  Chlor  ent- 
färbt ihn  augenblicklich.  Verdünnte  Säuren  schlagen  daraus 
eine  so  intensiv  rothe  Materie  nieder,  dafs  sie  fast  schwarz 
erscheint.  Concentrirte  Säuren,  mit  Ausnahme  der  Salpeter- 
säure,  lösen  ihn  ohne  Veränderung  unter  blutrother  Färbung 
auf;  Alkalien  entwickeln  aus  diesen  Auflösungen  Ammoniak, 
die  vollkommen  roth  bleiben ,  wenn  alles  Ammoniak  daraus 
verjagt  ist. 

Mit  einer  desoxydirenden  Materie  behandelt,  wird  er 
augenblicklich  farblos.     Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
wassers toff- Ammoniak  bewirken  dasselbe,  unter  gleichzeiti- 
Aunal.  d.  Pharm.  XXX.  Bds.  2.  Heft.  14 

■ 

Digitized  by  Google 


210   Sta/a,  chemische  Untersuchungen  über  das  Phtoridzm. 

gern  Absatz  von  Schwefel.  Auch  in  Kali  gelöstes  Zimioxjdal 
entfärbt  diesen  Körper. 

Die  larblosc  Auflösung  absorbirt  an  der  Luft  rasch  Sauer- 
stoff und  wird  wieder  schön  blau.  Mit  Thonerdehydrat  wird 
die  Auflösung  ebenfalls  entfärbt ,  indem  sich  die  Thonerde 
blau  färbt  und  Ammoniak  frei  wird. 

Die  Auflösung  schlägt  Eisen-,  Zink-,  Bl«i-  und  Silbersalze 
nieder,  indem  ein  entsprechendes  Ammoniaksalz  in  Auflösung 
bleibt. 

Ohne  Zweifel  ist  diese  Materie  das  Ammoniaksalz  eines 
neuen  Farbstoffes,  den  ich  Phloridzein  nennen  will. 
Seine  Analyse  gab  mir  die  folgenden  Resultate: 

I.  0,300  gaben  0,500  Kohlensäure  und  0,170  Wasser. 
0,400     „    22,37  C.  C.  feuchtes  Stickgas  bei  16°  und 

0,759  m  Druck. 

II.  .  0,350  gaben  0,578  Kohlensäure  und  0,198  Wasser. 

0,479     „    28  C.  C.  Stickgas  bei  19,5°  und  0,704  m  ' 

Druck. 

III.  0,400  gaben  0,655  Kohlensäure  und  0,224  Wasser. 
Diefs  entspricht  folgender  Zusammensetzung: 

berechuet   gefuudeu  

iT^^nT in. 

32  At.  Kohlenstoff  2448,64  —  46,0  —  46,1  —  45,7  —  45,0 
50  —  Wasserstoff   312,00  —    5,8  —    6,2  —    6,2  —  6,2 
4  —  Stickstoff      354,00  —    6,6  —    6,2  —    6,8  —  „ 
22  —  Sauerstoff    2200,00  —  41,6  —  41,8  —  41,3  —  „ 

5314,64     100,0     100,0  100,0. 
Diese  Formel  entspräche  dem  Phloridzin,  zu  welchem 
N4  Hg  04  hinzugetreten  wären ,  wir  werden  aber  veranlafst 
seyn,  sie  etwas  zu  modificiren.  • 

Phloridzein. 

Der  rothe  Niederschlag,  welchen  Säuren  in  der  Auflösung 
des  vorhergehenden  Körpers  bewirken,  bildet  das  Phtoridteip. 

.         •  .'  • 
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Das  Verfahren,  dessen  ich  mich  bediente,  um  mir  das 
Phloridzein  zu  den  nachstehenden  Analysen  zu  verschaffen, 
war  folgendes: 

Nachd  em  das  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Ammoniak 
und  Luft  auf  das  Phloridzin  gebildete  rohe  Prodjict  durch 
Alkohol  niedergeschlagen  und  sorgfältig  mit  demselben  Lö- 
sungsmittel gewaschen  worden  war,  löste  ich  die  Materie  in 
der  geringsten  iMenge  Wassers,  und  fügte  zu  dieser  Auflösung 
tropfenweise  mit  Essigsäure  angesäuerten  Alkohol.  Der  ent- 
standene Niederschlag  ist,  nach  dem  Auswaschen  mit  mehr 
und  mehr  concentrirtem  Alkohol,  das  reine  Phloridzein  oder 
wenigstens  so  rein  als  ich  es  erhalten  konnte. 

Man  mufs  sich  wohl  hüten  zu  der  Auflösung,  aus  welcher 
man  das  Phloridzein  fällen  will,  einen  Ueberschufs  von  ange- 
säuertem Alkohol  hinzuzusetzen. 

Das  Phloridzein  ist  fest,  unkrystallisirbar;  sein  äufseres 
Ansehen  ist  verschieden,  je  nach  dem  Zustand,  in  welchem 
es  untersucht  wird.  In  Masse  hat  es  das  Ansehen  eines  rothen 
Harzes,  von  glänzendem  Bruch;  dünne  Stücke  davon  sind 
durchsichtig,  von  der  Farbe  des  Santelholzes.  In  Pulverform 
ist  es  weniger  durchsichtig  und  gleicht  vollkommen  dem  von 
Eobiquet  durch  Einwirkung  derselben  Agenden  auf  das  Orcm 
gebildeten  Orcein.  -  0 

Es  ist  schwach  bitter ;  in  höherer  Temperatur  zersetzt 
es  sich,  ohne  zu  schmelzen  oder  sich  zu  verflüchtigen.  Ko- 
chendes Wasser  löst  es  unter  rother  Färbung  auf;  kaltes  Was- 
ser löst  es  viel  weniger.  Alkohol,  Holzgeist  und  Aether  fär- 
ben sich  kaum  damit. 

Chlor  zersetzt  es  augenblicklich;  das  Verhalten  gegen 
Säuren  ist  aus  dem ,  was  wir  von  der  Ammoniakverbindung 
gesagt  haben ,  bekannt.  Durch  Alkalien  verliert  es  bei  Luft- 
zutritt seine  rothe  Farbe  und  verwandelt  sich  in  eine  braun- 
liche Materie.  ' 

14* 
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Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

I.    0,334  gaben  0,592  Kohlensäure  und  0,170  Wasser. 

0,331     „    14,5  C.  C.  Stickgas  bei  18°  u.  0,759m  Druck. 
IL    0,250     „     0,442  Kohlensäure. 

0,426     „     20  C.  C.  Stickgas  bei  18°  u.  0,765m  Druck. 

III.  0,305     „     0,533  Kohlensäure  und  0,160  Wasser. 

-     0,405     „     18C.C.  Stickgas  bei  15°  u.  0,750m  Druck. 

IV.  0,354     „     0,930  Kohlensäure  und  0,185  Wasser. 
V-   0,302     „  "  0,153 

Dicfs  entspricht  folgender  Zusammensetzung: 

berechnet  gefunden 

I.  IL  III.  IV.  V. 

64  At.  Kohlenstoff  4897   48,0   49,0  48,8  48,1  49,2  „ 

90  —  Wasserstoff  562     5,5     5,6  „  5,8  5,7  5,6 

6  —  Stickstoff      531     5,1     5,0  5,4  5,1 

42  —  Sauerstoff    4200    41,4   41,4  „  41,0 


99  99 
99  99 


10190  100,0  100,0      „    100,0      „  „ 

Zur  Feststellung  dieser  Formel  verband  ich  das  Phlo- 
ridzein  mit  Silberoxyd,  indem  ich  die  Ammoniakverbindung 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  fällte.    Der  blaue,  nicht  mit- 
Wasser  gewaschene  Niederschlag,  weil  dieses  ihn  zersetzt, 
wird  so  gut  wie  möglich  geprefst,  um  das  salpetersaure  Am- 
moniak und  das  überschüssige  Silbersalz  zu  entfernen,  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet.     Er  bildet  dann  ein 
wirkliches  Stlbersalz  von  pechschwarzer  Farbe.    Seine  Ana- 
lyse gab  folgende  Resultate : 

I.    0,400  gaben  0,091  metallisches  Silber. 

0,400     „     0,162  Wasser  und  0,551  Kohlensäure. 
IL    0,400     „     0,087  metallisches  Silber. 

0,400     „     0,159  Wasser  und  0,541  Kohlensäure.  ■ 
III.    0,120     „     0,026  metallisches  Silber. 
0,381     „     0,135  Wasser. 
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IV.    0,367  gaben  0,132  Wasser. 
I.    0,351     „    12,5 C.C.Stickgas  bei  16°  u. 0,864m Druck. 
IL    0,293     „    10,625  „     „       „  15°  u.  0,765«  Druck. 
Diefs  entspricht  folgender  Zusammensetzung  : 

berechnet  gefunden 


I. 

IL 

III. 

IV. 

64  At.  Kohlenstoff  4^97 

—  38,1 

-38,1 

-37,4- 

yy 

'  yy 

86  —  Wasserstoff  537 

-  4,1 

~  4,4 

-  4,3- 

3,9 

-4,0 

6  —  Stickstoff  .  531 

-  4,1 

-  4,2 

-  4,3- 

yy 

» 

40  —  Sauerstoff  4000 

—  31,1 

—  28,9 

—  30,5  — 

yy 

yy 

2  —  Silberoxyd  2903 

—  22,6 

—  24,4 

-  23,5  - 

23,2 

m 

yy 

12868 

100,0 

100,0 

100,0. 

Die  durch  die  Analyse  der  Bleiverbindung  des  Phlorid- 
zeins,  welche  durch  Zersetzung  des  phloridzeinsauren  Ammo- 
niaks mit  dreifach  basischem  essigsauren  Bleioxyd  dargestellt 

war,  erhaltenen  Resultate  stimmen  vollkommen  mit  dieser 

* 

Formel  überein;  man  erhielt  nämlich: 


I.  Von  0,500  bei  135°  im  leeren  Räume  getrockneter 
Materie  0,211  schwefelsaures  Bleioxyd. 

II.  0,529  gaben  0,222  schwefelsaures  Bleioxyd. 
Diefs  gibt  in  Procenten : 

i.  ii. 

Bleioxyd  .    .    .        .    .   30,55   —  30,87 
was  mit  der  Formel  C64  H84  N6  0S9,  3  PbO  übereinstimmt. 
Diese  gibt: 

in  100  Tu. 

H84  N„  039    —  9853,2 
3  PbO  .    .    .    .   =   4183,5   —  29,8. 

14036,7. 

Stellt  man  die  verschiedenen  Resultate  zusammen,  so 
hat  man :  ' 
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^64  H90  N6  042  +  2  H20  =  freies  Phloridzein. 

C64  H86  N6  O40  +  2  AgO  =  Phloridzein-Silberoxyd 

C64  H84  N6  039  +  3  PbO  =  Phloridzein-Bleioryd 

C64  H90  N6  042  +  N2  Hg,  H.20  =  Ammoniaksalz. 

Die  Chemiker  werden  einsehen,  mit  welchem  Vorbehalt 
ich  diese  Formeln  vorschlagen  mufs;  sie  werden  die  Schwie- 
rigkeiten eines  Gegenstandes  mit  in  Betracht  ziehen,  welchen 
ich  nicht  zu  meiner  ersten  Arbeit  gewählt  haben  würde,  wenn 
ich  nicht  in  gewisser  Art,  als  Mitarbeiter  an  der  Entdeckung- 
'des  Phloridzins,  die  Verbindlichkeit  auf  mich  genommen  hätte» 
die  Kenntnifs  seiner  Eigenschaften  zu  erweitern. 

Ich  habe  mich  im  Laufe  dieser  Abhandlung  darauf  be- 
schränkt, die  Analysen  durch,  so  zu  sagen  rohe,  Formeln  aus- 
zudrücken. Wenn  diese  später  irgend  eine  Modification  er- 
leiden sollten,  so  wage  ich  zu  hoffen,  dafs  die  Sorgfalt,  welche 
ich  auf  die  Ausführung  der  Analysen  selbst  verwendet  habe, 
sie  vor  jeder  bedeutenden  Veränderung  schützen  werde. 

Einwirkung  der  Alkalien. 

Das  Phloridzin  löst  sich  in  Alkalien  leicht  auf,  ohne  dafs 
es  davon  verändert  wird.  Die  Auflösungen  sind  alle  blafsgelb  " 
gefärbt,  und  lassen  sich  bei  Abschlufs  von  Sauerstoff,  unend- 
lich lang  aufbewahren.  Setzt  man  zu  einer,  seit  8  Monaten 
bereiteten  Auflösung  eine  Säure,  so  schlügt  sich  krystallisirtes 
Phloridzin  nieder.  Eine  kochende  Kalilauge  von  45°  Baume* 
scheint  wie  die  Säuren  zu- wirken ,  indem  sie  den  Zucker  in 
eine  schwarze  Säure  umwandelt. 

Die  Alkalien  begünstigen  nicht  allein  die  Auflösung  des 
Phloridzins,  sondern  dieses  erleichtert  auch  die  Auflösung  der 
Basen.  Setzt  man  Phloridzin  zu  einer  Kalkmilch,  so  verschwin- 
det diese  nicht  allein ,  sondern  es  hat  sich  gleichzeitig  auch 
viel  Kalk  aufgelöst.    Verdampft  man  diese  Auflösung  rasch 
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unter  der  Luftpumpe ,  so  erhält  man  eine  gelbe  krystalli- 
nische  Masse.    Ihre  Analyse  gab  mir  folgende  Resultate: 

I.  1,248  gaben  Q,457  schwefelsauren  Kalk.  • 

II.  1,500,  dargestellt  durch  Niederschlagen  einer  über- 
schüssiges Phloridzin  enthaltenden  Auflösung  von  Phloridzin- 
kalk  mit  Alkohol,  gaben  0,540  schwefelsauren  Kalk.  Diefs 
gibt  in  100  Th.: 

L  IL 

Kalk   .  15,2   —  14,9 

und  entspricht  einer  zweibasischen  Verbindung  des  bei  106° 
getrockneten  Phloridzins ;  nämlich : 

C32  H36  Oi$  ....  4173,6 

2  CaO  712,0   —  14,6 

4885,6. 

Die  Kalkverbindung  des  Phloridzins  besitzt,  wie  das  Kalk- 
saccharat  die  Eigenschaft  eine  sehr  beträchtliche  Quantität 
Kupferoxydhydrat  aufzulösen.  Ich  habe  diese  Verbindung 
nicht  untersucht.  _ 

Wie  der  Kalk,  so  verbinden  sich  auch  Baryt  und  Stron- 
tian  mit  dem  Phloridzin. 

Die  Barytverbindung  erhält  man  von  sehr  constanter  Zu- 
sammensetzung durch  Fällung  einer  Auflösung  von  Phlorid- 
zin in  Holzgeist  mit  einer  Auflösung  von  Baryt  in  derselben 
Flüssigkeit.  Der  mit  Holzgeist  gewaschene ,  rasch  geprefste 
und  bei  Luftausschi ufs  getrocknete  Niederschlag  ist  das  Ba- 
rytsalz; es  hält  immer  noch  etwas  Holzgeist  zurück.  Seine 

Analyse  gab  : 

L    0,320  gaben  0,147  schwefelsauren  Baryt. 

IL    1,000     „     0,458  „  „ 

III.  0,922     ,.  0,420 

IV.  0,700,  entsprechend  0,491  organischer  Materie,  gaben 
0,260  Wasser  und  1,035  Kohlensäure. 
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Diefs  macht  in  100  Th. : 

L             IL            HI.  IV. 

Baryt     ....    30,19    -   80,05    -   29,8   -  „ 

Kohlenstoff.    .    .             —      »      —      »     —  ö8*34 

Wasserstoff.    .    .      „       —      »       —            —  5>8 

Sauerstoff   .    .    .      „       —      »               »  35,8 
was  übereinstimmt  mit  der  Analyse  des  trockeuen  Phloridzins 
und  für  den  Baryt  mit  der  Formel : 

C32  H36  015      ...    4173,7  * 

2  BaO   1013,7   ~  31,1 

-  6087,3. 

Setzt  man  die  Auflösungen  der  Verbindungen  des  Phlo- 
ridzins mit  Alkalien  der  Luft  aus,  so  absorbiren  sie  rasch 
Sauerstoff,  indem  sich  ihre  gelbe  Farbe  in  eine  rothbräun- 
liche umändert ;  ihre  starke  alkalische  Reaction  verschwindet 
hierbei  fast  vollkommen.  Es  bildet  sich  bei  dieser  Reaction 
Kohlensäure,  Essigsäure  und  ein  rothbräunlicher  Farbstoff. 
Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  die  Elemente,  die  unter  Ein- 
flufs  der  Säuren  in  Zucker  übergehen ,  sich  in  Essigsäure 
und  das  Phloretin  in  die  bräunliche  Materie  verwandeln. 
Dieselbe  Materie  bildet  sich  auch,  wenn  man  das  Phloretin 
dem  Einflüsse  der  feuchten  Luft  und  eines  Alkali's  aussetzt. 
Es  spricht  diese  Einwirkung  noch  dafür,  dafs,  wie  schon  er- 
wähnt, die  Alkalien  sich  gegen  das  Phloridzin  wie  die  Säuren 
verhalten. 

(Annai.  de  Chimie  et  de  Phys.  Bd.  LXIX.  S,  367.) 
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Ueber  die  Zusammensetzung  des  Phloridzins 
und  seiner  Zersetzungsproducte ; 

#  — 

von  Justus  Liebig. 

_____   * 

Die  Aehnlichkeit  in  den  äufseren  Eigenschaften,  so  wie 
das  dem  Salicin  so  ähnliche  Verhalten  gegen  Säuren,  hatte 
schon  Mulder  veranlafst,  Beziehungen  zwischen  dem  Phlo- 
ridzin  und  Salicin  aufzusuchen,  seine  Analysen  sind  gewisser- 
maßen der  theoretische  Ausdruck  für  seine  Ansicht,  allein  sie 
unterstützen  sie  nur  unter  andern  Voraussetzungen.  Mulder 
hat  in  seinen  Analysen  zwischen  beiden  den  Unterschied  ge- 
funden, dafs  das  krystallisirte  Phloridzin  die  Elemente  von  ei- 
nem Atom  Wasser  mehr  enthält  als  das  krystallisirte  Salicin, 
und  dafs  beide  in  der  Bleiverbindung  einerlei  Zusammensez- 
zung  haben,  indem  nämlich  das  Salicin  2  Atome,  das  Phlorid- 
zin 3  Atome  Wasser  verliert.  *) 

Ich  habe,  wie  Mulder,  diese  beiden  Materien  ebenfalls 
zu  einer  Familie  gehörend  betrachtet  und  beide  defshalb  in 
dem  Handbuch  von  Geiger  nebeneinander  gestellt  abgehan- 
delt. Die  neuen  Untersuchungen  von  Stafs  gaben  mir  Ver- 
anlassung, das  gemeinschaftliche  Band  zwischen  beiden  auf- 
zusuchen und  die  Beziehung,  in  der  sie  gegen  einander  ste- 
hen, aufser  allen  Zweifel  zu  stellen. 

Das  Phloridzin  ist  nämlich  Salicin  plus  2  At.  Sauerstoff, 
seine  wahre  Formel  demgemäfs  C42  H5  8  024 ;  man  erhält  dar- 
nach folgende  Zahlen  für  seine  procentische  Zusammensetzung  : 

beiechuet        Mittel  von       Mittel  voii 
Stafg  Analyse.  Mulder's 

Analyse 

CA1     .    .   3221,027   —   53,83   —   54,02   —   53,77  \ 
Hf8     .    .     365,905   —     6,05   —     6,12    —  6,09 
014     .    .    2400,000   —   40,12    —    39,86   —  40,14 

5966,932   —  100,00   —  100,00 
*)  AnnaU  d.  Pharm.  Bd.  XXIX.  S.  W8. 


—  100,00. 

p 

•  * 

4 

0 
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Diese  Formel  ist  nicht  allein,  wie  man  leicht  bemerkt, 
der  nächste  Ausdruck  für  die  von  so  verschiedenen  Beobach- 
tern erhaltenen  Resultate,  sondern  sie  ist  auch  der  Schlüssel 
iu  allen  von  Stafs  beobachteten  Zersetzungen  und  Transfor- 
mationsproducten. 

Das  Phloridzin  verliert  bei  106°  getrocknet,  nach  Stafs 
7,6  bis  7,9  pCt.  Wasser,  nach  Mulder  7,74  pCt.,.Erdmann 
erhielt  7  pCt.  Dieser  Wasserverlust  beträgt  4  Atome.  Das 
getrocknete  Phloridzin  ist  zusammengesetzt  aus: 

berechuet  Sts>fs.    Muld.    Er  dm. 

42  At.  Kohlenstoff  3221,027  58,21  58,30  57,42  57,67 
50  —  Wasserstoff  311,987,  5,63  5,67  5,66  5,80 
20  —  Sauerstoff       2©00,0(M>'  36,16   36,03   36,92  36,44 

5533,014  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Die  von  Stafs  gegebene  Zusammensetzung  der  Bleioxyd- 
rerbindung  ist  positiv  unrichtig;  sie  würde  gegen  *lle  bis 
jetzt  bekannten  Gesetze  sprechen;  die  von  ihm  gewählte  For- 
mel für  das  krystallisirte  Phloridzin  ist  C32  H42  018,  die  des 
wasserfreien  in  der  Bleiverbindung  C32  H30  012  ,  die  Blei- 
verbindung  selbst  enthält  nach  ihm  4  At.  Bleioxyd.  Hier- 
nach also  würden  in  dem  krystallisirten  Phloridzin  6  Atome 
Wasser  vertreten  durch  4  At.  Bleioxyd,  was  ohne  Beispiel  ist, 
oder  in  dem  trocknen  3  Atome  Wasser  durch  4  Atome  Blei- 
oxyd, was  nothwendig  einer  Bestätigung  bedarf.  Es  geht  aus 
seinen  eignen  Beobachtungen  hervor,  dafs  die  Menge  der  Ba- 
sis in  der  Bleioxyd  Verbindung  mit  der  Temperatur,  bei  wel- 
cher die  Fällung  vorgenommen  wurde,  wechselt,  und  zwar  von 
55  bis  60  pCt.  .  Dafs  er  diejenige  Zusammensetzung  als  die 
richtige  annahm ,  welche  der  Formel ,  die  er  für  das  Phlorid- 
zin gewählt  hatte,  am  nächsten  kam,  ist  ganz  natürlich,  allein 
sie  erklärt  die  Bildung,  sie  erklärt  die  Zusammensetzung  nicht. 

Wenn  das  krystallisirte  Phloridzin  bei  seiner  Verbindung 
mit  Bleioxyd  5  Atome  Wasser  verliert,  die  durch  5  At  Blei- 
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oxyd  ersetzt  werden ,  so  sollte  die  neue  Verbindung  56  pCt. 
Bleioxyd  und  26  pCt.  Kohlenstoff  enthalten,  bei  einem  Ersatz 
ron  4  At.  Wasser  durch  6  At.  Bleioxyd  lieferte  sie  60  pCt. 
Bieioxyd  und  28  pCt.  Kohlenstoff;  wären  6  At.  Wasser  durch 
ihr  Aequivaletit  Bleioxyd  vertreten ,  so  enthielte  die  Verbin- 
dung 61  pCt.  Oxyd.  Nach  den  Analysen  von  Mulder  ist  die 
Formel  der  Bleioxydverbindung  C21  H.24  09  +  3  PbO,  allein 
sie  ist  offenbar  mit  demselben  Fehler,  wie  seine  Analyse  des 
getrockneten  Phloridzins  behaftet,  in  welcher  er  26  Atome 
Wasserstoff  auf  21  At.  Kohlenstoff  berechnet,  obwohl  er  nur 
25  At.  in  der  That  erhielt.  Seine  Formel  für  die  Bleiver- 
bindung hiernach  corrigirt,  erhielt  er: 

berechnet 

42  At.  Kohlenstoff   3221,027    —  23,56 

46  —  Wasserstoff  28T,028    —  2,09 

18  —  Sauerstoff   1800,000    —  13,1t4 

6  —  Bleioxyd   8367,000    —  61,18 

13675,055   —  100,00. 
Die  Verbindung  des  Phloridzius  mit  Kalk  entsteht,  indem 
sich  drei  Atome  Wasser  von  dem  Phloridzin  trennen,  welche 
durch  3  At.  Kalk  ersetzt  werden.  . 
1  At.  wasserhaltiges  Phloridzin       H50  O20  +  4aq. 

aq. 

1  —  der  Kalkverbindung        C42  H50  020+ 
Die  letztere  gibt 

berechnet  gefundeu 

1  At.  wasserfreies  Phloridzin  5533,014 

3  —  Kalk                            1068,06  —  15,8  —  14,9  15,2 

1  _  Wasser     ....    .  112,47 

6713,53. 
Die  Barytverbindung  enthält 

2  At.  wasserfreies  Phloridzin  11066,028  berechn.  gefunden 

5  —  Baryt   4784,000  30,0  ^8  30^9~3Ö,05 

15850,628. 


< 
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Ich  bin  von  der  Ueberzeugung  durchdrungen,  dafs  wei- 
tere Untersuchungen  die  Richtigkeit  der  einen  oder  andern 
der  von  mir  aufgestellten  Formeln  erweisen  werden,  und  hege 
keinen  Zweifel,  dafsStafs  bei  der  Umsicht  und  Genauigkeit, 
welche  er  in  seiner  ganzen  Arbeit  zu  erkennen  gegeben  hat, 
die  wahre  Zusammensetzung  nicht  entgehen  kann.  Die  plötz- 
liche Veränderung  der  Farbe  beim  Erhitzen  der  Bleioxyd- 
verbindung von  140°  auf  160°  wird  über  die  Ursache  der 
Abweichung  seine/  Resultate  genügenden  Aufschlufs  geben. 

Das  Phloridzin  zerlegt  sich  beim  Erhitzen  seiner  mit 
Mineralsäuren  versetzten  Auflösungen  wie  das  Salicin  in  Zucker 
und  in  -einen  harzartigen  Körper,  das  Phloretin,  welches  die 
Eigenschaften  einer  Säure  besitzt.  Wenn  diese  Zersetzung 
auf  eine  ähnliche  Weise  vor  sich  geht,  wie  bei  dem  Salicin, 
so  mufs  die  Zusammensetzung  des  Phloretins  die  nämliche 
seyn,  wie  die  des  Saliretins,  wenn  dem  letzteren  2  At.  Sauer- 
stoflf  hinzugerechnet  werden ;  zieht  man  von  den  Elementen 
des  Phloridzins 


* 

C42 

0t4 

die  Elemente  von  Traubenzucker  ab 

Hl  8 

o14 

so  bleibt 

c3o 

H30 

0,0- 

Diese  Formel  mufs,  wenn  die  für  das  Phloridzin  gewählte 
der  Wahrheit  entspricht,  mit  der  Analyse  des  Ph/oretins 
übereinstimmen.  Diefs  ist,  wie  man  in  dem  folgenden  sieht, 
in  der  That  der  Fall,  sie  ist  der  genaue  Ausdruck  des 
Versuchs. 

berechnet  Analysen 

von  Stafs. 

30  At.  Kohlenstoff  .  2293,05  05,89  05,9  05,4  '  05,70 
30  —  Wasserstoff  .  187,2  5,37  5,4  5,4  5,20 
10  —  Sauerstoff    .    1000,0     28,74     28,7     29,2  29,04 

3480,2    100,00   100,0   100,0  100,00. 
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In  der  einfachsten  Form  ausgedrückt,  ist  die  Zusammen- 
setzung des  Phloretins  C3  H3  O,  welche  4mal  genommen,  die 
Menge  bezeichnet,  die  sich  mit  1  Aeq.  Ammoniak  verbindet, 
nämlich  13,5 pCt.,  entsprechend  der  Quantität,  welche  in  Stafs 
Versuchen  von  100  Th.  Phlöretin  absorbirt  wird  (14,1  und  13,5). 
Man  könnte  hieraus  schliefsen,  dafs  das  Phlöretin  1  Aeq.  Was- 
ser enthält,  was  durch  Bleioxyd  in  einem  basischen  Salz  not- 
wendig ersetzt  seyn  mufs.  Die  Ammoniakverbindung  müfste 
hiernach  seyn  Cil  H10  03  -j-  N.2  H80;  die  basische  Biei- 
verbindung  CJ  2  H10  03  +  2  PbO. 

Die  letztere  Formel  giebt  folgende  Zahlen : 

berechnet    gefunden.  Stafs 

12  At.  Kohfenstoff  .  .   917,220  —  22,54  —  20,37 

10  —  Wasserstoff  .  .     62,397  —  1,54  —  1,69 

3  —  Sauerstoff    .  .    300,000  —  7,38  —  9,24 

2  —  Bleioxyd  .    .  .  2789,000  —  68,54  —  68,70 

4068,617   —  100,00   —  100,00. 

Diese  Formel  stimmt,  wie  man  leicht  bemerkt,  mit  dem 
gefundenen  Gehalt  an  Bleioxyd  in  Stafs's  Analysen  genau  % 
überein ,  während  sich  sein  berechnetes  Resultat  um  2  pCt. 
zuviel  davon  entfernt,  der  Fehler  in  dem  Kohlenstoffgehalt 
würde  in  beiden  gleichviel  betragen.*  Jedenfalls  kann  die  von 
ihm  angegebene  Zusammensetzung  nicht  als  der  Ausdruck 
der  Analyse  gelten. 

Die  Formel  C30  H30  010  +  5  PbO,  nach  welcher  die* 
Verbindung  entsteht,  indem  sich  6  At.  Bleioxyd  mit  1  Atom 
Phlöretin  ohne  Abscheidung  von  Wasser  verbinden,  gäbe 
66,6  pCt.  Bleioxyd  und  21,9  pCt.  Kohlenstoff;  bei  einem  Ge- 
halt von  6  Atomen  Bleioxyd  würde  man  70,6  pCt.  Oxyd  und 
19  pCt.  Kohlenstoff  erhalten  müssen.  Wie  man  leicht  bemerkt, 
bedürfen  diese  Verbindungen  einer  neuen  und  gründlicheren 
Untersuchung.  Das  Salz,  was  man  erhält,  wenn  man  eine  weiri- 
geistige  Auflösung  des  Phloretins  mit  einer  Auflösung  von 
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Bleiaucker  in  Alkohol  m focht,  dürfte  vielleicht  am  ersten  Auf- 
schlii über  die  Constitution  der  Säure  geben, 

Die  Zusammensetzung  der  Phioretinsäure  kann  mit  noch 
gröfserer  Wahrscheinlichkeit  dureh  die  Formel  C3  0  4  O,  f  N, 
oder  durch  C44  IIJ8  N2  0i2  ausgedrückt  werden*,  aber  als 
Product  einer  vielleicht  verwickelten  Zersetzung  hat  man  zur 
Wahl  der  einen  oder  andern  keine  sichern  Anhaltspunkte. 

Das  Phloridzein  entsteht  durch  gleichzeitige  Einwirkung 
von  Ammoniak  und  Sauerstoff  auf  das  Phloridzin  auf  eine 
ähnliche  Weise  wie  das  Orcein  aus  dem  Orcin. 


Zu  den  Elementen  von  1  At.  Phloridzin 

c41 

H,8 

014 

treten  2  Aeq.  Ammoniak  u.  8  At.  Säuerst. 

H12 

N4 

H70 

N4 

es  scheiden  sich  davon  ab  6  At.  WTasser 

•  • 

<V 

es  bleibt  Phloridzein 

C42 

^5  8 

oä< 

N4. 

Diese  Formel  gibt: 

.  berechnet    Analyse  v.  S  t  a  fs. 

Mittel. 

42  At.  Kohlenstoff     .    8221,027   —    49,10    —  48,8 
58  —  Wasserstoff     .     301,900   —     5,58   —     5,6  *  * 
20  —  Sauerstoff  .    .    2000,000    —   39,81    —  40,4 
4  —  Stickstoff    .    .     354,080   —     5,45   —  5,2 

0537,013   —  100,00   —  100,0. 
Die  Formel  für  die  AmmoniakTerbindung  des  Phiorjd- 
zeins,  aus  der  es  durch  Säuren  niedergeschlagen  wird,  erhält 
man,  wenn  zu  der  obigen  1  Aeq.  Ammoniak  hinzugerechnet 
wird,  sie  ist: 

berechuet    S  t  a  f s's  Analyse 
Mittel. 

42  At.  Kohlenstoff    .    3221,027   —   47,77   —  45,9 
64  —  Wasserstoff    .     399,344   —     5,90   —     6,2  - 
26  —  Sauerstoff  .    .    2600,000   —   38,48   —  41,4 
6  -  Stickstoff  .    .     531,120   —     7,85   —     6,5  t 

6151,401    -  100,00   —  im- 


Digitized  by  Google 


Liebig,  über  die  Zusammensetzung  des  Phloridzins  etc.  223 


Die  grofse  Uebereinstimmung  der  Resultate  des  Experi- 
ments mit  der  theoretischen  Zusammensetzung  läfst  über  die 
Wahrheit  obiger  Formeln  keinen  Zweifel  zu,  die  ungewöhn- 
liche Abweichung  in  dem  KohlenstofTgehalt  der  von  Stafs 
gewählten  Formel  zeigt  offenbar,  dafs  seine  Analysen  richti- 
ger als  seine  Berechnungen  sind.  Die  von  ihm  angestellte 
Analyse  der  Silberoxydverbindung  des  Phloridzeins  verdient 
hier  um  so  weniger  Berücksichtigung,  da  es  im  uuausgewa- 
schenen  Zustande  angewendet  wurde. 

Wenn  in  der  Bleioxyd  Verbindung,  die  man  durch  Fällung 
einer  Auflösung  von  phloridzeinsaurem  Ammoniak  mit  Blei- 
oxyd erhält,  zwei  Atome  Wasser  in  obigem  Atomgewicht  durch 
2  At.  Bieioxyd  vertreten  worden  sind,  so  sollte  man  von  100 
Th eilen  der  Verbindung  erhalten  30,6  pCt.  Oxyd,  Stafs  er- 
hielt 30,55  und  30,87. 

Die  Formeln  des  Salicins  und  Phloridzins  und  ihrer 

bindungen  sind  demnach  folgende : 

Salicin   C42  H46  016  +  6  aq. 

in  der  Bleiverbindung  C41  H46  014, 


Bleiverbindung 
Erstes  Chlorsaliretin  . 
Zweites  Chlorsaliretin 
Erstes  Saliretin  .  , 
Zweites  Saliretin  .  . 


C42   "46  016  +  C  PbO. 


C41  II50  022 

C30  H30  08. 

C30  H28  07. 


Cl8. 
Ci14. 


Phloridzin 


C42  H4tf  018  -f-  6  aq. 
bei  100°  getrocknet  C42  H4Äa018  +  2  aq. 
hypothet.  wasserfrei  C42  II46  018. 

Kalk  Verbindung     .    .    .    .    C*2  H.1Ä  0,8  +  J  ^a0J 


99 


99 


Bleioxydverbindung 
Phloridzein  .    .  . 
Ammoniakverbindung 
Bleioxydvcrbinduug 
Phloretin     .    .    .  . 


•  ^4»  »46  01R  +  6  PbO. 

•  C42  H$8  025  N4. 

•  C4t  H58  02€  N4  +  N2  H80. 
•-  C4a  HJ8  0.26  N4  +'Pbö. 

•  C30  H3ft  0, 


•30  V,0. 
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Zweite  Abtheil'ung. 

Vermischte  Mit  theilu  n  gen  aas  dem  Gebiete  der 
Physik  uud  praktischen  Pharmacie. 

*  . 

 m  « 

Verhalten  der  schwefligen  Säure  zu  Arsenik- 
säure. 

Eine  Auflösung  von  Arseriiksäure,  mit  schwefliger  Säure 
gesättigt,  setzt  nach  kurzer  Zeit  arsenige  Säure  in  bedeutend 
großen,  durchsichtigen  Octaedern  ab.    Es  ist  ein  gutes  Ver- 
fahren, letztere  schön  krystallisirt  zu  erhalten.    Durch  Erbiz- 
zen  wird  diese  Reduktion  sogleich  und  vollständig  bewirkt. 
Eine  Auflösung  von  Arseniksäure,  welche  mit  Schwefelwasser- 
stoffwasser eine  Fällung  von  Schwefelarsenik  gibt,  wird  da- 
durch sogleich  gefallt,  werin  man  sie  zuvor  einige  Minuten 
lang  mit  schwefliger  Säure  gekocht  hat.    Diese  leichte  Redu- 
cirbarkeit  der  Arseniksäure  zu  arseniger  Säure  scheint  mir  in 
vielen  Fällen  anwendbar  zu  seyn ,  wo  man  Arsenik  durch 
Schwefelwasserstoff  aus  Auflösungen  zu  fällen  hat,  die  das  Ar- 
senik als  Arseniksäure  enthalten ,  welche  letztere  durch  das 
Gas  bekanntlich  nur  sehr  langsam  zersetzt  wird.    Also  z.  B. 
bei  der  Analyse  von  Arsenikmetalien ,  die  unter  langer  Er- 
hitzung in  Salpetersäure  oder  in  Königswasser  aufgelöst  wer- 
den müssen.    Man  mischt  zu  der  Auflösung,  die  nicht  viel 
überschüssige  Salpetersäure  enthalten  darf,  wässrige  schweflige 
Säure,  kocht  sie  eine  Zeitlang,  so  dafs  auch  das  meiste  über- 
schüssige Gas  ausgetrieben  wird,  und  leitet  dann  Schwefel- 
wasserstoffgas  hindurch.    Oder  bei  Prüfung  von  organischen 
Substanzen  auf  einen  Arsenikgehalt,  bei  Arsenik- Vergiftungen, 
wenn  z.  B.  Speisen  oder  die  Contenta  des  Magens  und  dieser 
selbst  in  kaustischer  Kalilauge  aufgelöst,  diese  Auflösung  mit 
Salpetersäure  oder  Chlor  behandelt  und  dabei  die  arsenige 
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Säure  in  Arseniksäure  umgewandelt  wird.  Kocht  man  dann 
eine  so  behandelte  Flüssigkeit  mit  schwefliger  Säure,  so  wird 
bei  dem  nachherigen  Einleiten  des  Schwefelwasserstoffgases 
das  Arsenik  rasch  und  sicher  gefällt.  W. 


Ueber  Solanin ; 
von  L.  G.  TV.  Reuimg,  Apotheker  in  Umstadt. 

Ich  habe  kürzlich  dieses  Alkaloid  dargestellt  und  zu  mei- 
ner grofsen  Freude  in  ausgezeichneten  Krystakjen  erhalten, 
welches  Hr.  Prof.  Liebig,  dem  ich  eine  Probe  davon  mit- 
theilte, zu  bestätigen  die  Güte  haben  wird.*)  Ich  bediente 
mich  hierzu  ein  bis  4  Zoll  langer  Kartoffelkcime,  welche  ge- 
trocknet, gepulvert  und  mit  durch  Schwefelsäure  angesäuer- 
tem Wasser  ausgezogen  wurden.  Die  saure  Flüssigkeit  wurde 
mit  Salmiakgeist  im  Ueberschufs  versetzt,  zum  Kochen  erhitzt 
und  der  hierdurch  entstandene  Niederschlag  auf  einem  FiN 
trum  gesammelt  und  getrocknet;  alsdann  zu  feinem  Pulver 
zerrieben,  und  auf  einem  Filtrum  so  lange  mit  Wasser  ausge- 
waschen, bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  kaum  noch  gefärbt 
erschien.  Der  auf  dem  Filtrum  gebliebene  Rückstand  wurde  - 
in  gewöhnlichem  Essig  aufgelöst,  Actzammoniak  im  Ueber- 
schufs zugefügt  und,  wie  zuvor,  zum  Kochen  erhitzt,  der  Nie- 
derschlag auf  einem  Filtrum  gesammelt  und  vollständig  ge- 
trocknet. 

Die  nach  dem  Trocknen  schwarzbraun  gefärbte  Masse 
wurde  fein  zerrieben,  mit  der  sechzigfachen  Menge  Weingeist 
von  85  uCt.  einige  Minuten  lang  gekocht  und  schnell  filtrirt. 

•)  Das  von  Hrn.  Reuliug  dargestellte  krystallisirte  Solanin  ist  blen- 
dend weifs,  von  ausgezeichneter  Schönheit ;  es  ist  in  feinen,  seiden- 
artigen etwas  plattgedrückten  Nadelu  krystalüsirt,  von  Perlmutter- 
glanz. J.  I*. 
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Die  durchlaufende  Flüssigkeit  war  hellbraun  gefärbt  und 
erstarrte  schon  während  der  Filtration  zu  einer,  mehr  gel*, 
tinösen  als  kristallinischen  Masse.'  Das  auf  dem  Filter  tu- 
rückgebliebene  wurde  nochmals  mit  der  60fachen  Menge  Wein- 
geist ausgekocht  und  filtrirt.  Das  Filtrat  erschien  jetzt  farb- 
los und  setzte,  nach  einigen  Minuten,  eine  beträchtliche  Menge 
deutlicher  Kristalle  ab. 

Die  zuerst  erhaltene,  gelatinöse  Masse,  wurde  mit  Alko- 
hol verdünnt,  zum  Kochen  erhitzt  und  in  ein  bis  auf  40°  R. 
erwärmtes  Sandbad  zum  allmähligen  Erkalten  hingestellt. 

Nach  24  Stunden  hatte  sich  eine  beträchtliche  Menge 
Solaninkrystalle  abgelagert,  welche  zwar  noch  etwas  gefärbt, 
allein  durch  mehrmaliges  Abwaschen  mit  Weingeist,  völlig 

farblos  erhalten  wurden. 

Das  auf  einem  Filtrum  gesammelte  Solanin  bildete  nach 
dem  Trocknen,  zusammenhängende,  stark  seidenglänzende, 
blendend  weifse  Krystalle,  welche  in  Wasser  unlöslich,  in 
kaltem  Weingeist  sehr  schwer  löslich  und  überhaupt  alle  Ei- 
genschaften des  von  Hrn.  Prof.  Otto  früher  beschriebene!! 

Solanin«  hatten. 

Bei  der  obigen  Darstellung  des  krystallisirten  Solanins 
machte  ich  die  Beobachtung,  dafe  die  erste  Auskochung  des 
Ammpniakniederschlags  ein  mehr  gelatinöses  als  krystallini- 
sches  Solanin  lieferte.  Ich  schrieb  dieses  zuerst  dem  Cou- 
centrationszustand  der  Flüssigkeit  zu  und  verdünnte  dcfshalh 
die  gelatinöse  Masse  mit  einer  beträchtlichen  Menge  Spiritus, 
erhitzte  bis  zum  Kochen  und  liefs  allmählig  erkalten,  wo* 
durch  krystallisirtes  Solanin  erhalten  wurde.  Inzwischen  hatte 
Ich  mich  jedoch  überzeugt,  dafe  dieser  gelatinöse  Zustand 
durch  einen  fremden  Körper,  harzartiger  Natur,  veranlafst 
wurde,  welcher,  wie  Hr.  Prof.  Otto  schon  früher  bemerkt, 

•)  Anual.  d.  Pharm.  Bd.  VII.  S.  150  u.  Bd.  XXVI.  S.  23*.  ~ 
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die  Kristallisation  des  Solanins  verhindert.  Ich  habe  nun 
seither  dieses  Alkaloid,  nach  dem  oben  angegebenen  Ver- 
fahren, mehrfach  dargestellt  nnd  auch  stets  in  hübschen  Kri- 
stallen erhalten,  allein  die  ersten  Auszüge  des  Ammoniaknie- 
derschlags enthielten  zuweilen  eine  beträchtliche  Menge  leicht 
lösliches,  d.  h.  durch  den  fremden  Stoff  verunreinigtes  Sola- 
nin, welches  völlig  unkrystallisirbar  und  zu  einer  hornartigen 
Masse  eintrocknete,  im  übrigen  aber  alle  Eigenschaften  des 
krystallisirten  besafs.  Ich  konnte  mir  diese  Verschiedenheit 
der  Resultate  nicht  erklären,  und  da  mir  alle  Versuche,  dieses 
leichtlösliche  Solanin  in  krystallisirtes  umzuwandeln,  d.  h.  von 
dem  vermutheten  harzartigen  Stoff  zu  befreien,  fehlschlugen, 
so  war  ich  schon  geneigt,  dasselbe  für  ein  zweites  Alkaloid 
der  Kartoffelkeime  anzusehen,  bis  mich  nachstehender  Ver- 
such vor  diesem  Irrthum  bewahrte. 

Ein  spirituöser  Auszug  eines  durch  Ammoniak  erhaltenen, 
rohen  Solaninniederschlags,  welcher  nicht  die  geringste  Spur 
krystallisirtes  Solanm,  sondern  nur  einige  weifse  Flocken  aus- 
geschieden hatte,  wurde  zur  Hälfte  verdunstet  und  mit  Aetz- 
arnmoniak  versetzt.  Es  entstand  ein  anfangs  gelblicher,  aber 
allmählig  weifser  werdender,  starker  Niederschlag,  welcher 
auf  einem  Filtrum  gesammelt,  mit  Ammoniak  ausgewaschen 
und  getrocknet,  eine  wenig  hornartige  Masse  bildete.  Als 
diese  zu  feinem  Pulver  zerrieben,  mit  Alkohol  zum  Kochen 
erhitzt  und  filtrirt  wurde,  erhielt  ich  eine  völlig  farblose  Flüs- 
sigkeit, welche  nach  einigen  Minuten  zu  einer  blendend  weis- 
sen Krystallmasse  erstarrte. 

Durch  die  Behandlung  mit  Ammoniak  wurde  demnach 
der  die  Krystallisation  des  Solanins  verhindernde  Stoff  ent- 
fernt und  es  liefs  sich  nun  voraussehen,  dafs ,  der  durch  Am- 
moniak  erhaltene  rohe  Solaninniederschlag  vor  der  Aus- 
kochung mit  Weingeist,  mit  Ammoniak  ausgewaschen ,  ein 
gleich  anfangs  weifses  oder  doch  krystallisirtes  Solanin  liefern 
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werde,  und  ferner,  data  die  Ursache  der  von  mir  erhaltenen 
ungleichen  Resultate,  in  der  kleineren  oder  größeren  Menge 
Ammoniak,  welche  ich  zur  Fällung  des  Solanins  verwendet, 
zu  finden  sey. 

Ich  verfuhr  nun  ganz  nach  der  von  mir  angegebenen 
Methode ,  nur  mit  dem  Unterschiede ,  dafs  der  rohe  Solanin- 
niederschlag,  statt  mit  Wasser  mit  Ammoniak  ausgewaschen 
wurde,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  völlig  farblos  erschien, 
und  erhielt  auf  diese  Weise  schon  bei  der  ersten  Auskochung 
mit  Spiritus,  ein  vollkommen  krystallisirtes  Solanin. 

Man  möge  daher  zur  Darstellung  dieses  Alkaloids  ein 
Verfahren  einschlagen,  welches  beliebt,  so  bleibt  es  immer 
Hauptsache  dabei,  dafs  der  Niederschlag  vor  der  Auskochuno 
mit  Weingeist,  mit  Ammoniak  oder  verdünnter  Kalilauge  ver- 
mischt und  dann  so  lange  mit  Wasser  ausgewaschen  wird,  bis 
die  ablaufende  Flüssigkeit  farblos  erscheint.  Ammoniak  eig- 
net sich  übrigens  zur  Fällung  des  Solanins  am  besten,  weil 
der  dadurch  erzeugte  Niederschlag  sich  leicht  absondert  und 
ein  Ueberschufs  davon  nicht  schadet,  welches  bei  Anwendung 
von  Kalilauge  nicht  der  Fall  seyn  möchte. 

Hat  man  eine  concentrirte  Solaninlösung,  welche  kein 
krystallisirtes  Solanin  liefert,  folglich  mit  Harz  verunreinigt 
ist,  so  kann  die  Krystallisajtion  dadurch  leicht  bewerkstelligt 
werden,  dafs  man  eine  Quantität  weingeistiges  Ammonium 
(Liquor  ammonii  vinosus)  zusetzt,  zum  Kochen  erhitzt  und 
allmählig  erkalten  läfst. 
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Bemerkungen  über  die  Citronsäure  und 

Gallussäure ; 

'  von  J.  Robiquet. 

• 

Am  Schlüsse  meiner  Bemerkungen*)  über  die  verschiedenen 
Modifikationen,  welche  die  Citronsäure  durch  die  Hitze  erlei- 
det, habe  ich  von  der  sonderbaren  und  schnellen  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  auf  dieselbe  gesprochen.  Ich  habe  diese 
Einwirkung  studirt  und  obgleich  ich  nichts  gefunden  habe, 
was  meine  vorgefafste  Meinung  bestätigen  konnte,  will  ich 
doch  die  Hauptsache  davon  mittheilen. 

Die  niedrige  Temperatur,  wobei  die  Einwirkung  statt  fin- 
det ,  war  mir  besonders  aufgefallen  ;  25°  —  30°  reichen  hin, 
wenn  beide  Säuren  nur  die  zu  ihrem  Bestehen  nöthige  Menge 
Wasser  enthalten.  Wenn  man  1  Th.  trockene,  gepulverte 
Citronsäure  mit  12  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  zusammen- 
bringt ,  so  löst  sich  Erstere  leicht  nach  einigen  Augenblicken 
und  ohne  die  geringste  Färbung;  erhitzt  man  aber  bis  zu  der 

• 

angezeigten  Temperatur,  so  bemerkt  man  bald  eine  Art  inner- 
licher Bewegung,  einer  Gährung  ähnlich,  welche  sich  durch 
eine  Menge  feiner,  allenthalben  aufsteigender  Gasblasen  zu 
erkennen  gibt ,  die  sich  mit  einer  bemerkenswerthen  Regel- 
mäfeigkeit  entwickeln.  Diese  Gasblasen  sind  im  Anfang  fast 
reines  Kohlenoxydgas.  Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  es  ein  we- 
nig Kohlenwasserstoflgas  enthält,  denn  zu  seiner  Verbrennung 
bedarf  es  immer  einer  etwas  gröfseren  Menge  Sauerstoff,  als  die 
in  der  dadurch  erzeugten  Kohlensäure  enthaltene  beträgt 
Auch  besitzt  dieses  Gas  gewöhnlich  einen  schwachen  kneblauch- 
artigen  Geruch,  der  fast  verschwindet,  wenn  die  Citronsäure 
ganz  rein  iit.    Nach  Verlauf  einiger  Stunden  wird  die  Gaa- 
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entwickelung  schwächer  und  würde  ganz  aufhören,  wenn  man 
die  Temperatur  nicht  um  einige  Grade  erhöhte.  Das  Koh> 
lenoxydgas  erscheint  rein,  61s  die  Temperatur  ungefähr  40° 
erreicht  hat  und  dann  erst  erscheint,  zuerst  in  sehr  geringer 
Menge  Kohlensäure ,  die  sich  aber  mit  der  fortschreitenden 
Temperatur  vermehrt,  so  dafs  bei  75°  das  Kohlenoxydgas 
gänzlich  verschwunden  ist  und  erst  bei  100°  zeigen  sich  Spu- 
ren von  schwefliger  Säure.  Diese  Einwirkung ,  welche  ich  8 
Tage  lang,  jeden  Tag  die  Temperatur  um  ungefähr  5°  erhö- 
hend, unterhalten  habe,  hat  in  dem  Gemische  nur  eine  leichte 
citrongelbe  Färbung  hervorgebracht,  und  man  bemerkte  in  den 
Gasleitungsröhren  nicht  die  geringste  Menge  von  Feuchtigkeit. 
Wenn  ich  unmittelbar  bei  100°  operirte,  bis  sich  kein  Gas 
mehr  entwickelte,  was  5  bis  6  Stunden  dauert,  war  der  Ver- 
lust, welchen  die  bei  100°  getrocknete  Citronsäure  erlitt,  nie 
geringer  als  53  —  55  pCt. 

Wenn  man  durch  Kalk  oder  Baryt  den  Rückstand  sättigt, 
ist  man  über  die  geringe  Menge  organischer  Materie  erstaunt, 
welche  dabei  bleibt  Das  unlösliche  schwefelsaure  Salz,  wel- 
ches entsteht,  ist  kaum  grau  gefärbt,  wenn  es  im  bedeckten  Tie- 
gel calcinirt  worden  ist  und  enthält  nur  Spuren  von  Schwe- 
felmetall. Die  Waschflüssigkeiten  hinterlassen  beim  Abdam- 
pfen nur  einen  fast  unwägbaren  Rückstand.  Wenn  man  in- 
dessen mit  gröfseren  Mengen  arbeitet  und  den  Rückstand 
durch  kohlensaures  Natron  sättigt,  so  sieht  man,  wenn  die 
Operation  weit  genug  getrieben  worden  war,  einige  braune, 
harzähnliche,  in  Wasser  unlösliche  Klümpchen  niederfallen* 
die  sich  in  Alkohol  und  alkalischen  Flüssigkeiten  mit  schöner 
rosenrother  Farbe  lösen.  Es  ist  diefs  eine  färbende  Materie, 
wekhe  keine  Beständigkeit  hat,  und  von  der  wahrscheinlich 
die  röthiiehe  Farbe  herrührt ,  welche  die  ganze  Flüssigkeit 
besitzt.  Sobald  man  dem  Gemenge  der  beiden  Säuren  Waa- 
ser zugesetzt  hat,  entwickelt  sich  ein  deutlicher  Geruch  nach 
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Essigsäure  oder  vielmehr  Aceton,  obgleich  man  keine  Spur 
davon  in  dem  Produet  der  Destillation  weder  vor,  noch  nach 
der  Sättigung  durch  kohlensaures  Natron  entdecken  kann. 
Man  erhält  beim  Abdampfen  dieser  gesättigten  Lösung,  eine 
grofse  Menge  schwefelsaures  Natrou  von  schwach  röthlicher 
Farbe  der  Mutterlauge.  Man  dampft  von  neuem  ab  bis  zur 
Krystallisation  und  fährt  so  fort,  bis  man  keine  Krystalle  mehr 
erhält.  Zuletzt  bleibt  eine  sehr  dunkel  geerbte  Flüssigkeit, 
welche  man  mit  Wasser  verdünnt  und  durch  essigsaures  Blei 
fällt.  Der  gewaschene  Niederschlag  wird  in  Wasser  zertheilt 
und  durch  einen  Strom  von  Schwefel  wasserstoffgas  zersetzt; 
hierauf  erhitzt  man,  filtrirt  und  dampft  unter  der  Luftpumpe 
ab.  Das  Produet  ist  braun,  klebrig,  unkrystallisirbar  und  ziem- 
lich sauer,  wird  weder  von  Baryt,  Strontian,  noch  Kalk  ge- 
fällt und  seine  Verbindungen  mit  diesen  Basen  scheinen  un- 
krystallisirbar zu  seyn.  Diese  Säure,  welche  man  nur  in  ge- 
ringer Menge  erhält  und  die  aufserdem  nur  negative  Eigen- 
schaften zu  besitzen  scheint,  hat  zu  wenig  Interesse  darge- 
boten, um  sie  genauer  zu  studiren ;  ich  beschränke  mich  dar- 
auf, ihre  Existenz  anzuzeigen. 

Was  mich  veranlagt  hat,  auf  diesen  Versuch  zurückzu- 
kommen, war  das  Verlangen  zu  erfahren,  was  aus  der  Citron- 
saure  nach  dieser  Abgabe  von  Kohlenoxyd  würde,  was  in  die- 
sem Falle,  wie  bei  der  blofsen  Einwirkung  der  Hitze,  sich 
von  Anfang  der  Operation  an  entwickelt,  mit  dem  einzigen 
Unterschiede,  dafs  durch  die  Schwefelsäure,  die  Modifikation 
bei  einer  viel  niedrigem  Temperatur  erfolgt,  wodurch  ich  sie 
viel  bestimmter  zu  erhalten  hoffte.  Es  ist  mir  jedoch  bei  al- 
ler Veränderung  des  Verhältnisses  und  Concentrationsgrades 
der  Säure,  nie  gelungen,  die  Reaction  auf  die  blofse  Entwick- 
lung des  Kohlenoxydgases  zu  beschränken,  was  ohne  Zweifel 
daher  rührt ,  dafs  das  Produet  der  ersten  Einwirkung  selbst 
wieder  verändert  wird  und  die  Entwickelung  von  Kohlensäure 
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bedingt.  Wie  dem  auch  sey ,  so  findet  die  grofste  Analogie 
in  den  Veränderungen  statt,  welche  die  Citronsäure  einerseits 
durch  Schwefelsaure  bei  geringer  Temperaturerhöhung,  ande- 
rerseits durch  die  Hitze  allein  erleidet.  In  beiden  Fällen  er- 
zeugt sich  Kohlenoxydgas,  Kohlensäure,  Wasser  und  Aceton; 
denn  ich  glaube  nicht,  data  man  die  Bildung  von  Wasser  durch 
den  Einflute  der  Schwefelsäure  bestreiten  kann.  Sie  scheint 
mir  hinlänglich  bewiesen  durch  die  geringe  Menge  organi- 
scher Materie,  welche  nach  Ausscheidung  der  Gase  zurück- 
bleibt. Was  das  Aceton  betrifft,  so  offenbart  es  sich  durch/ 
den  Geruch.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  die  Erzeugung 
des  Wassers  Hauptsache  ist  und  dafs  die  übrigen  Producte 
nur  die  Folgen  davon  sind.  Daraus  erklärt  es  sich  auch,  dafs 
diese  seeundärcn  Producte  bald  in  gröteerer  bald  in  geringe- 
rer Menge  auftreten  und  nicht  blofs  Kohlensäure  sind,  wie 
man  behauptet  hat. 

Als  ich  die  Resultate  der  Einwirkung  der  Hitze  auf  die 
Citronsäure  beschrieb,  habe  ich  unter  den  zahlreichen  Produc- 
ten,  welche  sich  dabei  bilden,  ein  mit  blauer  Flamme  brenn- 
bares Gas  angeführt,  von  dem  ich  sagte,  es  sey  kohlen oxyd gas. 
Indessen  sagt  Lieb  ig  in  seiner  Abhandlung  über  die  Consti- 
tution der  organischen  Säuren ,  wo  er  von  der  Citronsäure 
spricht,  dafs  sie  kein  brennbares  Gas  liefere,  wenn  man  sie 
der  Einwirkung*der  Hitze  aussetze.*)  Diese  Behauptung  ist  um 
so  auffallender,  als  es  sich  nur  um  eine  Thatsache  handelt, 
über  die  keine  Täuschung  möglich  ist,  und  die  nicht  von  dem 
Unterschiede  der  Temperatur  herrühren  kann;  denn  ich  habe 
genau  angezeigt,  dafs  dieses  Gas  sich  bei  160°  und  ein  wenig 
darüber  entwickelte.    Es  ist  indessen  gewifs,  dafs,  wenn  man 
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zu  schnell  erhitzt,  sich  sogleich  auch  Kohlensäure  in  so  gros- 
ser Menge  bildet,  dafs  sie,  wenn  man  sie  nicht  durch  eine 
alkalische  Flüssigkeit  absorbiren  läfst ,  die  Entflammung  des 
Kohlenoxydgases  hindert.  Es  ist  auch  begreiflich,  dafs,  da 
die  Menge  des  Kohlenoxydgases  ziemlich  unbedeutend  ist  im 
Verhaltnifs  zur  ganzen  Menge  der  Citronsäure,  besonders  wenn 
man  die  Säure  in  einzelnen  Kry stallen  anwendet,  dieses  Gas 
sehr  wohl  unbemerkt  bleiben  kann,  wenn  man  nur  mit  einer  ge- 
ringen Menge  arbeitet.  Es  verhält  sich  damit,  wie  mit  dem 
Aceton,  welches  zugleich  auftritt,  denn  es  gelingt  nur,  wenn 
man  mit  ziemlich  grofsen  Mengen  von  Citronsäure  arbeitet, 
einige  Grammen  davon  zu  erhalten.  .Man  kennt  übrigens  eine 
Menge  Beispiele  dieser  Art.  Ich  weifs,  dafs  mau  immer  eher 
sich  selbst  traut ,  als  Andern ,  wenn  es  sich  aber  um  eine 
Thatsache  mit  so  auffallenden  Eigenschaften  handelt,  worüber 
kein  Irrthum  obwalten  kann,  begreife  ich  nicht,  dafs  man  ohne 
Rückhalt  abspricht,  was  ein  Andrer  bestätigt  hat.  Wenn 
Wittstock  sagt,  dafs  die  Morphinsalze  durch  Gerbestoff  nicht 
gefällt  werden,  so  glaube  ich  es,  weil  ich  es  nicht  für  mög- 
lich halte,  dafs  er  sich  in  dieser  Beziehung  irren  konnte. 
Wenn  dagegen  Hr.  Pelouze  behauptet,  dafs  sie  gefällt  wer- 
den, glaube  ich  es  ebenfalls  und  immer  aus  demselben  Grunde 
und  ich  schreibe  diese  Abweichung  besondern  Umständen  zu, 
die  von  dem  Einen  oder  dem  Andern  nicht  genugsam  be- 
rücksichtigt wurden.  Ich  mufs  gestehen,  dafs  ich  um  so  we- 
niger wufste,  was  ich  davon  halten  sollte,  als  alle  Morphin- 
salze,  welche  ich  geprüft  hatte,  durch  den  Gerbstoff  nicht  ge- 
fallt wurden.  Nachdem  ich  aber ,  gemeinschaftlich  mit  Hrn. 
Bussy,  ein  Produckt  dieser  Art  zu  studiren  Gelegenheit  ge- 
habt und  gefunden  hatte ,  dafs  durch  dasselbe  Agens  einmal 
Fällung  eintrat,  ein  andermal  nicht,  befanden  wir  uns  auf  diese 
Weise  in  der  Notwendigkeit,  die  Sache  näher  zu  untersuchen, 
und  erkannten  bald ,  dafs  diese  Anomalie  von  dem  Zustande 
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der  Saturation  des  Salzes  abhing  und  dafs  die  Fällung  nur 
bei  vollkommner  Neutralität  stattfand.  Diese  Beobahtung  ver- 
anlafste  uns ,  uns  zu  überzeugen,  ob  nicht  derselbe  Fall  auch 
bei  den  Morphinsalzen  stattfinde  und  wir  fanden  in  der  That, 
dafs  das  salzsaure  Salz,  welches  sich  bei  der  Prüfung  mit 
Lakmuspapier  als  neutral  erwies,  demungeachtet  aber  durch 
Gerbstoff  nicht  gefällt  wurde,  diese  Eigenschaft  augenblick- 
lich erlangte ,  wenn  man  einen  Tropfen  äufserst  schwache» 
Ammoniaks  zufügte.  Die  dazu  nöthige  Menge  war  so  gering, 
dafs  es  hinreichte,  der  Oberflache  der  Auflösung  eine  mit 
Ammoniak  befeuchtete  Röhre  zu  nähern,  um  augenblicklich 
einen  weifsen  käsigen,  dem  Chlorsilber  ähnlichen  Niederschlag 
entstehen  zu  sehen. 

Ich  hatte  auch  in  meiner  Abhandlung  über  die  Citron- 
säure gesagt,  dafs  es  mir  gelungen  sey,  die  Citronsäure  von 
Baun  darzustellen;  ich  habe  selbst  die  sehr  einfache  Berei- 
tungsart  angegeben,  welche  darin  besteht,  dafs  man  die  Pyro- 
citronsäure  lange  Zeit  in  einem  Destillirapparat  auf  ISO0  er- 
hitzt Fast  die  ganze  Meuge  der  Pyrocitronsäure  geht  über, 
während  die  Citronsäure  krystalliniseh  zurückbleibt,  und  es 
ist  leicht,  sie  durch  blofse  Auflösung  und  Kristallisation  zu 
reinigen.  Ich  habe  die  Analyse  nicht  wiederholt ,  aber  alle 
characteristische  Merkmale  au  ihr  gefunden,  die  Herr  Baup 
angibt  und  besitze  davon  noch  vielleicht  30  Grammen.  Ihr 
Geschmack,  ihre  Löslichkeit,  ihre  Kry stallform  sind  SO  Ter-* 
schieden,  dafs  man  sie  nicht  verwechseln  kann. 

^as  die  seit  langer  Zeit  durch  Dahlströhm  angezeigte 
Säure  betrifft,  so  hätte  ich  ebenfalls  gewünscht,  sie  mir  zu 
verschaffen ,  meine  Versuche  waren  jedoch  vergebKch ,  was 
ohne  Zweifel  daher  rührt,  dafs  wir  darüber  zu  wenig  Mit- 
theilungen besitzen.  So  sagt  Berzelius  Mos  von  ihr,  dafs 
sie  entstehe,  wenn  man  die  Citronsäure  bei  ungefähr  200°  be- 
handle und  er  fügt  hinzu,  dafs  sie  eine  um  so  stärkere  Mo- 
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dification  erleide,  als  man  die  Hitze  länger  darauf  einwirken 
lasse.    Dahl  ström  sagt,  dafs  diese  neue  Säure  in  Aether  lös- 
lich sey  und  ich  glaubte  darin  ein  vortreffliches  Mittel*  sie 
auszuziehen,  zu  finden.    Es  hatte  indessen  nicht  den  Erfolg, 
welchen  ich  davon  erwartete,  doch  hat  es  mir  Gelegenheit 
gegeben,  eine  ziemlich  interessante  Bemerkung  zu  machen. 
Die  Citronsäure  schmilzt,  wie  ich  schon  angeführt  habe,  bei 
160°  und  wenn  man  sie  nach  dem  Erkalten  mit  wasserfreiem 
Aether  behandelt,  löst  sie  sich  Tollständig  darin;  es  bedarf 
sogar  dazu  nur  einer  sehr  geringen  Menge  Aethers ,  was  ich 
mir  aber  nicht  zu  erklären  weifs,  ist,  dafs  nach  einigen  Stun- 
den eine  Menge  von  kleinen  Krystallen  niederfallen,  die  um 
so  beträchtlicher  ist,  als  die  Säure  kürzere  Zeit  erhitzt  wor- 
den war  und,  wenn  man  sich  blos  auf  die  zum  Schmelzen 
erforderliche  Zeit  beschränkt  hat,  bleibt  fasjt  nichts  in  Auflö- 
sung.  Es  ist  zu  bemerken ,  dafs  alles  diefs  im  vollkommen 
verschlossenen  Gefäfse  stattfindet  und  ohne  dafs  mau  es  einer 
Verdunstung  zuschreiben  könnte  und,  was  noch  auffallender 
ist,  wenn  diese  Krystalle  sich  einmal  abgesetzt  haben,  sind 
sie  nicht  mehr  merklich  löslich  in  Aether.    Ich  glaubte  an- 
fänglich, dafs  diefs  gerade  die  Säure  von  Dahlström  sey, 
aber  diese  Krystalle  haben  bei  genauer  Untersuchung  alle 
Charactere  der  gewöhnlichen  Citronsäure  gezeigt.    Mit  koh- 
lensaurem Natron  gesättigt  und  durch  neutrales  salpetersaures 
Silberoxyd  gefällt,  lieferte  das  entstandene  citronsäure  Sil- 
beroxyd bei  der  Analyse  genau  die  durch  J.  Gay-Lussac  ange- 
zeigten Verhältnisse.  Ich  habe  auch  bei  dem  citronsauren  Sil- 
beroxyd die  von  J.  Gay-Lussac  und  Liebig  angezeigte  Er- 
scheinung des  Verpuffeus  beobachtet  uud  es  ist  mir  nur  ^ 
durch  gelungen,  es  zu  vermeiden,  dafs  ich  das  Salz  mit  Al- 
kohol befeuchtete.    Ehe  ich  diese  kurze  Notiz  schliefse ,  will 
ich  noch  über  das  gallussaure  Ammoniak  eine  Auskunft  geben, 
von  dem  Liebig  in  seiner  Abhandlung  spricht.   Dieser  be- 
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rühmte  Chemiker  sagt,  dafs  er  nicht  wisse,  wie  das  krystalli- 
iirte  gallussaure  Ammoniak  bereitet  sey,  von  welchem  er  eine 
Probe  von  mir  erhalten  hat.  .Ich  glaubte  es  ihm  mitgetheilt 
zu  haben  und  lasse  hier  folgen,  was  ich  im  Juni  1836  darüber 
bekannt  gemacht  habe.  „Ich  habe  gefunden,  dafs,  wenn  man 
unter  gewissen  Umständen  diese  beiden  Körper  (Ammoniak 
und  Gallussäure)  mit  einander  in  Berührung  bringt,  eine 
wirkliche  Verbindung  und  Bildung-  eines  Salzes  stattfindet, 
welches  in  kaltem  oder  heifsem  Wasser  gelöst  werden  kann, 
krystallisirbar  ist,  Krystallwasser  enthalt  und  an  der  Luft  keine 
Veränderung  erleidet.  Aber  nur  das  saure  gallussaure  Salz 
verhält  sich  so  und  wenn  man  von  wasserfreier  Säure  so  viel 
troeknes  Ammoniakgas  verschlucken  läfst,  als  sie  aufnehmen 
kann ,  so  erhält  man  immer  ein  basisches  Salz ,  selbst  wenn 
man  es  lange  Zeit  im  luftleeren  Räume  stehen  läfst,  um  alles 
anhängende  Ammoniak  zu  entfernen.  Es  reicht  nicht  hin, 
den  Ueberschufs  an  Base  zu  sättigen,  um  ein  unveränderliches 
Salz  zu  erhalten,  man  mufs  durchaus  die  Menge  der  Säure 
verdoppeln ,  d.  h.  ein  Bigallat  bilden.  Auf  diese  Weise  war 
das  bereitet,  was  Hr.  Liebig  analysirt  hat." 

Hr.  Liebig  zieht,  bei  der  Entwickelung  seiner  theoreti- 
schen Ansichten  über  die  Pyrogallussäure ,  die  Constitution 
derselben,  so  wie  sie  durch  die  neuesten  Arbeiten  festgestellt 
worden  ist,  in  Zweifel  und  hält  es  für  möglich,  dafs  die  Gal- 
lussäure der  Einwirkung  der  Hitze  ausgesetzt,  sich  nicht  blos 
in  Pyrogallussäure  und  Kohlensäure  zersetzt.  Er  nimmt  so- 
gar an,  dafs  4  Atome  Gallussäure  sich  zersetzen  in  zwei  Atome 
Pyrogallussäure,  ein  Atom  Metagallussäure  und  4  Atome  Koh- 
lensäure. Ich  will  bei  dieser  Gelegenheit  daran  erinnern,  dafs 
ich  in  meiner  Notiz  über  die  Wirkung  der  Hitze  auf  die  Gal- 
lussäure*) ausdrücklich  bestätigt  habe,  dafs  ich  bei  der  Subli- 
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mation  der  Gallussäure  nie  weniger  als  20  pCt.  Rückstand 
and  nicht  mehr  als  50  pCt.  Pyrogallussäure  erhalten  konnte. 

Endlich  bleibt  mir  noch  eine  letzte  Bemerkung  über  diese 
Säure  zu  machen  übrig.  Hr.  Lieb  ig  macht  in  seiner  Abhand- 
lang darauf  aufmerksam,  dafs  die  Formel  des  Gerbstoffs  sich 
ausdrücken  läfst  durch  zwei  Atome  Gallussäure  und  ein  Atom 
Essigsäure  und  dafs  hiernach  seine  Zersetzung  durch  den 
verlängerten  Einflufs  von  Wasser  und  Luft  sehr  einfach  scheint. 
Dieselbe  Idee  findet  sich  sehr  deutlich  in  meiner  ersten  No- 
tiz von  Febr.  1837  ausgesprochen,  ich  setzte  sogir  hinzu,  dafs 
ich  mir  vorgenommen  hätte,  diese  Vermuthung  durch  den 
Versuch  zu  bestätigen;  aber  leider  werden  nicht  alle  Schlüsse, 
die  sich  so  einfach  aus  den  Formeln  ableiten  lassen,  durch 
die  Resultate  der  Versuche  gerechtfertigt,  auch  zieht  man  oft 
vor,  und  diefs  ist  das  klügste,  nicht  eher  Formeln  aufzustel- 
len,  als  nachdem  die  Thatsachen  gesprochen  haben.  Gewifs 
ist,  dafs  ich  mir  die  gröfste  Mühe  gegeben  habe,  die  Essig- 
saure in  der  Flüssigkeit  aufzusuchen ,  welche  über  der  in  ei- 
nem verschlossenen  Gefäfse  aus  Galläpfeln  gebildeten  Gallus- 
säure steht,  ohne  die  geringste  Spur  davon  zu  finden.  Ich 
hatte  gleichfalls  einer  andern  möglichen  Umwandlung  Erwäh- 
nung gethan,  ohne  sie  durch  das  Experiment  bestätigt  zu  fin- 
den. Man  wird  also  wohl  warten  müssen,  bis  andere  That- 
sachen oder  Vermuthungen  kommen,  die  Erklärung  zu  geben, 
die  man  schon  gefunden  zu  haben  glaubte  und  die  entwischte. 

(Journal  de  Pharm.  Fcvr.  1839.) 
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Herr  Figuier  hat  eine  Monographie  der  unter  dem 
Namen  Stibium  oxydatum  album  in  den  Apotheken  bezeich- 
neten Präparate  geliefert,  weiche  die  goldne  Medaille  von  der 
königl.  Gesellschaft  der  Medizin,  Chirurgie  und  Pharm acie 
zu  Toulouse  erhalten  hat. 

Atis  den  Untersuchungen  von  Berzelius  über  diesen 
Gegenstand  geht  hervor,  dafs  das  Product,  wenn  man  nicht 
einen  grofsen  Ueberschufs  von  Salpeter  anwendet,  ein  Ge- 
menge verschiedener  Oxydationsstufen  des  Antimons  ist,  was 
Herr  Figuier  bestätigt.  Es  ist  schwierig,  die  verschiede- 
nen Oxyde  des  Antimons  von  einander  zu  trennen;  Herr 
Figuier  wandte  zu  diesem  Zweck  folgende  Methode  an: 

Er  behandelte  das  Antimonium  diaphoreticum  wiederholt 
zuerst  mit  verdünnterer,  nach  und  nach  immer  concentrirte- 
rer  Essigsäure,  um  das  Kali  und  das  Antimonoxyd  zu  entfer- 
nen.   Durch  Schwefelwasserstoff  fällte  er  dann  das  Letztere 
und  bestimmte  seine  Menge  aus  dem  erhaltenen  Schwefel- 
antimon.   Um  das  Verhältnifs  der  antimonigen  und  Antimon- 
säure zu  bestimmen,  trocknete  er  das,  vom  Oxyd  befreite, 
Gemenge  derselben  bei  100°  und  brachte  es  dann  iu  eine 
mit  einem    Kupferstreifeu  umwickelte  Röhre  von  grünem 
Glase,  so  wie  man  sie  zu  organischen  Analysen  anwendet. 
An  diese  Röhre  war  eine  zweite  mit  Chlorcalcium  gefüllte 
angefügt  und  das  Gewicht  jeder  Röhre  genau  bestimmt. 
Hierauf  wurde  vorsichtig  erhitzt  und  eine  Dunkelrothglüh- 
hitze eine  Stunde  lang  unterhalten. 
. 

Anfangs  entwickelte  sich  Wasser  und  Sauerstoff,  zuletzt 
nur  Sauerstoff;  man  erhitzte  noch  eine  Zeit  lang,  nachdem 
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kein  Gas  mehr  entwich.  Nach  dem  Erkalten  des  Apparats 
wurden  die  beiden  Röhren  gewogen.  Die  Gewichtszunahme 
der  Chlorcalciuraröhre  gab  die  Menge  des  Wassers  und  die 
Gewichtsabnahme  der  Verbrennungsröhre  zeigte  den  Ver- 
lust an  Wasser  und  Sauerstoff  an ,  woraus  man  nun  leicht  die 
Sauerstoffmenge  finden  konnte ,  welche  die  Antimonsäure  ab- 
gegeben hatte,  um  in  antiraonige  Säure  überzugehen  und 
daraus  lief*  sich  dann  das  Verhältnis  der  beiden  Säuren  in 
dem  Gemenge  ermitteln. 

Herr  Figuier  hat  diese  Methode  auf  mehrere  in  ver- 
schiedenen Operationen  erhaltene  Präparate  angewandt,  wo- 
bei alle  Vorsichtsmafsregeln  gebraucht  worden  waren,  um 
gleichförmige  Producte  zu  erzielen  und  demungeachtet  va- 
riirende  Mengen  der  verschiedenen  Oxyde  gefunden.  Man 
erhält  selbst  dann  noch  kein  reines  antimonsaures  Kali,  wenn 
man  auf  1  Theil  Antimon  2  Theile  Salpeter  anwendet,  wie 
es  der  neue  französische  Codex  medicamentarius  vorschreibt. 
Herr  Figuier  gibt  zur  Bereitung  eines  reinen  antimonsauren 
Kali's  folgende  Vorschrift : 

Man  nimmt  1  Theil,  nach  Liebig s  Verfahren  gerei- 
nigtes metallisches  Antimon  und  3  Theile  Salpeter,  wie  es 
die  Braunschweiger  Pharmacopöe  vorschreibt,  pulvert  und 
mischt  sie  genau  und  trägt  sie  portionenweise  in  einen  zum 
Rothglühen  erhitzten  Tiegel  ein.  Man  unterhält  die  Roth- 
glühhitze während  1^ Stunden,  läfst  dann  erkalten  und  über- 
giefst  das  Product  mit  4  Theilen  Wasser.  Die  decantirte 
Flüssigkeit  setzt  man  bei  Seite.  Nun  kocht  man  den  Rück- 
stand dreimal  mit  derselben  Menge  Wasser,  giefst  die  ver- 
schiedenen Flüssigkeiten  zusammen  und  beendigt  das  Aus- 
waschen mit  kochendem  Wasser,  welches  nur  noch  unbe- 
deutende Spuren  von  antimonsaurem  Kali  auflöst.  Der  Rück- 
stand ist  unreines  aber  von  Antimonoxyd  freies  saures  anti- 
monsaures Kali.    Wenn  man  nun  aber  in  die  gesammelten 
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Waschflüssigkeüen  einen  Strom  von  Kohlensäure  leitet,  so 
erhalt  man  einen  reichlichen  Niederschlag  von  reinem  sau- 
rem anÜmonsaurem  Kali,  welches  dadurch  entsteht,  dafs 
die  Kohlensäure  dem  basischen  Salze  einen  Theil  Kali  ent- 
lieht. 

Nach  diesem  Verfahren  erhielt  Herr  Figuier  {  der 
angewandten  Mischung  an  reinem  Product,  denn  durch  das 
1|  Stunden  fortgesetzte  Calciniren  wird  das  antimonigsaure 
und  Antimonoxydkali  in  lösliches  antimonsaures  verwandelt, 
welches  dann  bei  obiger  Behandlung  in  die  Waschflüs- 
sigkeiten übergeht,  wahrend  nur  ein  geringer  Rückstand 
Weibt.  ~ 

Das  auf  diese  Weise  durch  Präzipitation  mittelst  Koh- 
lensäure erhaltene  Product  ist  vollkommen  weifs  und  hat 
folgende  Zusammensetzung: 

v  berechnet 

2  At.  Antimonsäure  .    .    76,73    —  76,964 

1  —  Kali   10,97    —  10,744 

6  —  Wasser  ....    12,30   —  12,292 
wie  Guibourt  schon  früher  für  das  nach  dem  Codex  be- 
reitete Präparat  angegeben  hatte. 

(Journal  de  Pharm.  Fevr.  1839.) 
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Erste  Abtheilung. 
Chemie  uud  ph  arina  ceutische  Chemie  insbesondere. 


Ueber  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs; 

von  JT.  Berzelius. 

Man  hat  in  neuerer  Zeit  die  Richtigkeit  des  Atomgewichts 
des  Kohlenstoffs  in  Zweifel  zu  ziehen  angefangen,  man  hält 
es  für  zu  hoch,  aus  dem  Grunde,  weil  man  bei  organischen 
Analysen  von  sehr  kohlenstoffhaltigen  Substanzen,  wie  z.  B. 
Naphtalin,  einen  Ueberschufs  bekommt,  der  nicht  einem  Feh- 
ler in  dem  Atomgewichte  des  Wasserstoffs  zugeschrieben  wer- 
den kann,  da  er  gröfser  wäre  als  Beobachtungsfehler  seyn 
dürfen.  .  Dumas  hat  daher  den  Ausspruch  gethan,  dafs  das 
Atomgewicht  des  Kohlenstoffs,  so  wie  es  gewöhnlich  berech- 
net wird  =  76,438,  zu  hoch,  und  dafs  es  wahrscheinlich  nur 
75,9  sey.*)  Die  richtige  Kenntnifs  des  Atomgewichts  des 
Kohlenstoffs  ist  für  die  Beurtheilung  der  organischen  Zusam- 
mensetzung von  grofser  Wichtigkeit;  7ff^  von  seinem  Ge- 
wicht ist  nicht  viel,  aber  multiplicirt  mit  10,  20,  30  und  mehr, 
ist  es  von  sehr  grofsem  Einflufs  bei  der  Berechnung  eines 
analytischen  Resultats.  Aus  diesem  Grunde  habe  ich  eine 
Prüfung  von  Dumas's  Angabe  vorgenommen. 

*)  Compt.  reudus  heb  dorn.  1830.  Prm.  Sem.  p.  404. 
AnoaJ*  d.  Pharm.  XXX.  Bdg.  3.  Heft.  16 
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Es  ist  ausgemacht,  dafs  man  bei  den  Versuchen  zur  Be- 
stimmung der  Atomgewichte  der  einfachen  Körper  auf  die  Wahl 
der  Art  des  Versuches  Aufmerksamkeit  verwenden  mufs ,  so 
dafs  bei  der  Ausführung  die  Geschicklichkeit  des  Operators 
io  wenig  wie  möglich  von  Einflufs  wird,  und  dafs,  nachdem 
man  sich  zur  Untersuchung  reines  Material  verschafft  hat, 
die  einzige  Manipulation  des  Operators  im  Wägen  besteht. 
Von  der  Art  ist  der  Versuch,  welcher  der  Bestimmung  der 
Zahl  zu  Grunde  gelegt  wurde,  die  bis  jetzt  als  das  Atom- 
gewicht des  Kohlenstoffs  =  76,4SS,  angenommen  wird.  Er 
wurde  gemeinschaftlich  von  Dulong  und  mir  zu  Arceuil  in 
Berthollet's  Laboratorium  mit  des  letzteren  für  diesen 
Endzweck  so  vortrefflichen  Instrumenten  angestellt,  und  be- 
stand in  der  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  des  Koh- 
lensäuregases. *) 

Nach  meiner  Ansicht  gibt  es,  wenn  es  sich  um  die  Be- 
stimmung des  Atomgewichts  des  Kohlenstoffs  handelt,  kein 
Versuch,  welcher  an  Zuverlässigkeit  mit  dem  obigen  zu  ver- 
gleichen wäre.  Es  ist  leicht,  das  Kohlensäuregas  rein  zu  er- 
halten, eben  so  leicht  ist  es  zu  bestimmen,  ob  es  mit  Luft 
vermischt  ist  und  mit  wie  viel.  Das  Resultat  beruht  nicht 
auf  dem  Atomgewicht  eines  anderen  Körpers,  worin  ein  Feh- 
ler  sich  zu  einem  Beobachtungsfehler  beim  Versuch  hinzuad- 
diren  kann,  es  ist  also,  nach  meiner  Meinung,  entscheidend, 
vorausgesetzt,  dafs  der  Versuch  mit  solcher  Genauigkeit  aus- 
geführt wird,  dafs  das  speciflsche  Gewicht  des  Gases  jedes- 
mal mit  Abweichungen  nur  in  einer  entfernten  Decimalzahl 
erhalten  wird. 

Bei  den  Analysen  vom  Naphtalin,  von  dem  man  alle  Ur- 
sache hat,  anzunehmen,  dafs  es  aus  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stofl  in  dem  relatWen  Verhältnifs  von  C5  H4 ,  C  =  93,8728 

Arn»!,  de  Chinrie  et  de  Pbyt.  Bd.  XV,  %  «fe  \,  ,  .  . 
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und  H  =  6,1272,  besteht,  hat  man  bei  Zusammenrechnung 
der  Verbrennungsproducte  stets  einen  Ueberschufs  erhalten, 
und  bei  Berechnung  des  Kohlenstoffatoms  zu  76,438,  einen 
Ueberschufs  von  Kohlenstoff,  dessen  procentischer  Gehalt 
93,873  ausmachen  müfste,  der  aber  in  den  meisten  Versuchen 
au  ungefähr  94,5  gefanden  wurde.  Versuche  hierüber  wur- 
den angestellt  von  Faraday,  Mitscherlich,  Laurent, 
Dumas,  Liebig,  Blanchet  und  Seil,  und  zuletzt,  unter 
Liebig's  Leitung,  von  Woskresensky *),  der  nicht  weni- 
ger als  8  Analysen  anstellte,  welche  alle  die  von  seinen  Vor- 
gängern gefundenen  Extreme  und  Zwischenzahlen  in  sich 
fassen.  Einer  seiner  Versuche  gab  für  die  Zusammensetzung 
des  Naphtalins  6,06  Wasserstoff  und  93,94  Kohlenstoff,  waa 
mit  dem  nach  der  Formel  berechneten  Resultat  so  nahe  über- 
einstimmt, dafs  die  Abweichung  nicht  in  Betracht  kommt. 
Aber  von  8  Analysen  hatten  fünf  94,4  bis  94,6  pCt.  Kohlen- 
stoff und  eine  95  gegeben.  Mitscher  lieh's  beide  Analysen 
gaben  94,34  und  94,44,  Liebigs  drei  Analysen  94,3  ,  94,2 
uud  94,6.  Dumas  in  9  Versuchen  93,8  bis  94,90.  Blan- 
chet und  Seil  94,46  und  94,56.  Zwei  Versuche  von  Mar- 
chand endlich  haben  93,65  bis  93,82  pCt.  Kohlenstoff  ge- 
geben. 

Nimmt  man  an,  das  Atom  des  Naphtalins  bestehe  aus 
C4  H3  oder  aus  C3  H.2 ,  so  bekontnt  man  einen  Gehalt  von 
94,23  oder  94,84  pCt.  Kohlenstoff;  dann  aber  ist  der  Wasser- 
stoffgehalt zu  5,T7  oder  5,16  reducirt,  was  einen  so  grofsen 
bei  der  Analyse  erhaltenen  Ueberschufs  von  Wasser  voraus- 
setzt, dafs  eine  solche  Zusammensetzung  nteht  annehmbar  ist. 
Man  kann  allerdings  sagen,  das  Atom  des  Naphtalins  brauche 
keine  so  geringe  Anzahl  von  einfachen  Atomen  zu  enthalten, 
wie  allgemein  angenommen  wird,  denn  in  der  Naphtalia- 

•)  AuoaL  d.  Pharm.  Bo\  XXVI.  S.  60. 

16* 


Digitized  by 


244  BcrzeliiiB,  über  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs. 

schwefelsaure  sind  nicht  weniger  als  4  solcher  Atome  enthal- 
ten oder  C.20H16.  Wollte  man  dann  voraussetzen,  die  wahre 
Zusammensetzung  sey  C21  H16,  so  wird  der  procentische  Ge- 
halt 04,15  pCt.  Kohlenstoff  und  5,85  pCt.  Wasserstoff;  aber 
dieser  Ausweg  zur  Erklärung  gibt  doch  über  den  Gewichts 
Ueberschufs  in  seinen  zusammengerechneten  Bestandtiteilen 
keinen  Aufschlufs,  und  der  Ueberschufs  an  erhaltenem  Was- 
ser bei  der  Analyse  wird,  nach  dieser  letzleren  Ansicht,  gros- 
ser als  bei  einigermaafsen  gut  ausgeführten  Versuchen  mög- 
lich ist. 

Das  Verhältnifs  verdient  also  von  Neuem  genau  geprüft 
zu  werden,  besonders  in  Hinsicht  der  Abweichungen,  die  von 
der  analytischen  Methode  herrühren  können  und  vielleicht 
unzertrennlich  davon  sind ,  und  die  man  bei  der  Analyse  von 
sauerstoffhaltigen  Körpern  weniger  bemerkt,  weil  der  Sauer- 
stoff immer  aus  dem  Verlust  berechnet  wird. 

Das  Naphtalin  mufs  auch  auf  andere  Arten  analysirt,  und 
die  nach  ungleichen  Methoden  erhaltenen  Resultate  mit  ein- 
ander verglichen  werden.  —  Dafs  in  der  Analyse  des  Naph-~ 
talins  ein  Fehler  liegt,  ist  offenbar  aus  dem  Ueberschufs, 
welchen  Alle  bei  der  Berechnung  seiner  Verbrennungsproducte 
erhalten  haben,  und  es  mufs  ausgcmittelt  werden,  worin  die- 
ser Fehler  liegt.  Ich  habe  hier  nur  zum  Endzweck  zu  er- 
forschen, ob  der  Fehler  in  einer  unrichtigen  Zahl  für  das 
Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  begründet  ist 

Es  ist  klar,  dafs  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  auch 
durch  die  Analyse  von  kohlensauren  und  Oxalsäuren  Salzen  be- 
stimmbar seyn  mufs;  kohlensaures  und  oxalsaures  Bleioxyd 
Bind  dazu  vor  allen  übrigen  .geeignet,  weil  das  Atomgewicht 
des  Bleioxyds  mit  einiger  Sicherheit  bestimmt  ist,  und  beide 
Säuren  sich  so  leicht  durch  Erhitzen  austreiben  oder  zerstö- 
ren lassen.  Ich  habe  daher  mit  diesen  Salzen  einige  Ver- 
suche angestellt,  bei  denen  mir  Hr.  Lars  Svanberg  behülf- 


Digitized  by  Google 


Berzelius,  über  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs.  245 

lieh  war,  dessen  ausgezeichnete  Geschicklichkeit  durch  einige 
schon  früher  von  ihm  der  königl.  Akademie  überreichte  che- 
mische Arbeiten  bezeugt  wird. 

Die  Versuche  wurden  mit  reinem  kohlensaurem  Bleioxyd 
angestellt,  erhalten  aus  reinem  salpetersaurem  Bleioxyd,  des- 
sen Auflösung  in  eine  überschüssige  Auflösung  von  reinem 
kohlensaurem  Ammoniak  eingetropft  wurde;  der  Niederschlag 
wurde  vollständig  ausgewaschen.  Das  oxalsaure  Salz  wurde 
eben  so  mit  oxalsaurem  Ammoniak,  und  theils  mit  essig- 
saurem, theils  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  salpetersau- 
rem Bleioxyd  erhalten. 

Das  Abfiltriren  und  Auswaschen  der  Niederschläge  geschah, 
um  die  Einmischung  von  Fasern  aus  dem  Filtrirpapier  zu 
vermeiden,  auf  die  Weise,  dafs  von  einer  cylindrischen  Flasche 
der  Boden  abgeschnitten  und  der  Hals  in  eine  feine  Röhre  aus- 
gezogen, und  in  diese  ein  wenig  Baumwolle  gelegt  wurde. 
Beim  Herausnehmen  des  gewaschenen  Niederschlags  wurde 
eine  Lage  davon  so  hoch  über  dem  Baumwollenpfropfen  zu- 
rückgelassen,  dafs  eine  Einmengung  von  letzterem  unmög- 
lich war. 

Die  Niederschläge  wurden  zuletzt  bei  einer  höheren  Tem- 
peratur getrocknet,  jedoch  bei  einer  solchen,  wobei  keines  der 
Salze  in  seiner  Zusammensetzung  verändert  werden  konnte. 
Alle  Wägungen  geschahen  mit  Substitution ,  aui  einer  Wage, 
die  auf  beiden  Seiten  mit  2  bis  300  Grammen  belastet,  noch 
für  T*3  Milligramm  einen  deutlichen  Ausschlag  gab. 

1.  Kohlensaures  Blcioxyd.  17,8005  Grra.  kohlensaures 
Bleioxyd,  bei  + 105°  getrocknet,  im  Piatintiegel  bis  zum  ge- 
linden Rothglüheu  erhitzt  und  dann  über' Schwefelsäure  er- 
kalten gelassen,  gaben  14,8559  Gr.  Bleioxyd.  Das  Gewicht 
der  Kohlensäure  ist  also  2,9446,  was  für  das  Atomgewicht 
der  Kohlensäure  =  276,405 ,  und  für  das  des  Kohlenstoffs 
=  76,405  gibt. 
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Die  Farbe  de»  Bleioxyds  war  rein  gelb,  es  löste  sich 
in  verdünnter  Essigsäure  ohne  eine  Spur  von  Rückstand  zu 
lassen. 

Bei  einem  Versuche,  wo  salpetersaures  Bleioxyd  in  eine 
Lösung  von  reinem  kohlensaurem  Natron  eingetropft  und  mit 
dem  überschüssigen  Alkali  gekocht  wurde,  wurde  ein  kohlen- 
saures Bleioxyd  erhalten,  wovon  13,698  Grm.  vollkommen  aus- 
gewaschen und  bei  +  160°  getrocknet ,  10,618  Grm.  Giüh- 
Rlickstand  gaben,  also  2,680  Kohlensäure  oder  15,185  pCt. 
verloren  hatten.  Wasser  zog  daraus  kohlensaures  Natron  ans. 
Es  war  also  aus  NaO,  C0.2  +  4  (PbO,  C0.2)  zusammengesetzt. 

2.  Oxalsaures  Bleioxyd,  durch  überschüssige  Oxalsäure 
aus  essigsaurem  Bleioxyd  gefallt,  bei  -f-  140°  getrocknet. 
12,399  Grm.  wurden  in  demselben  Glaskolben ,  worin  sie  ge- 
wogen und  getrocknet  worden,  verbrannt,  und  hinterliefsen 
eine  blafs  citrongelbe  Masse,  die  9,3478  wog  und  beim  Auflö- 

* 

sen  in  verdünnter  Essigsäure  0,1413  metallisches  Blei  zurück- 
liefs,  entsprechend  einem  Sauerstoff- Verlust  =  0,0109,  dem- 
nach also  das  Gewicht  des  Bleioxyds  zu  9,3587,  und  das  der 
Oxalsäure  zu  3,0403  ausfällt.  Darnach  berechnet  wird  das 
Atomgewicht  der  Oxalsäure  =  453,022,  und  das  des  Kohlen- 
stoffs =  76,511. 

3.  Oxalsaures  Bietoxyd,  aus  salpetersaurem  Bleioxyd 
gefällt ,  bei  145°  getrocknet ,  =  10,0297 ,  auf  gleiche  Weise 
verbrannt,  gab,  nach  der  Berechnung  des  Sauerstoffs  zur  Oxy- 
dation von  0,283  Blei,  welches  reducirt  war;  7,5658  Bleioxyd 
und  2,4639  Oxalsäure,  wonach  das  Atomgewicht  der  Oxal- 
säure zu  454,137,  und  das  des  Kohlenstoffs  zu  77,068  ausfallt 

4.  Oxalsaures  Bleioxyd,  von  derselben  Bereitung,  bei 
+  150°  getrocknet,  =  14,0372,  gab  10,5921  Bleioxyd  und 
3,4451  Oxalsäure,  deren  Atomgewicht  hiernach  =  453,564  ist, 
das  dei  Kohlenstoffs  =  76,782. 
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Die  Eigenschaft  des  Oxalsäuren  Bleioxyds,  mit  dem  Sal- 
petersäuren Bleioxyd  ein  Doppelsalz  zn  bilden,  welches  zwar 
Ton  Wasser  zersetzt  wird,  welches  aber  durch  Waschen  mit 
Wasser  wahrscheinlich  niemals  absolut  ausgezogen  werden 
kann,  scheint  sich  hier  dadurch  zu  verratheu,  dafs  diese  bei- 
den Versuche  ein  höheres  Atomgewicht  gegeben  haben ,  als 
die  beiden  vorhergehenden.  Dabei  mufs  auch  bemerkt  wer- 
den ,  dafs  das  aus  dem  salpetersauren  Bleioxydsalz  geüälte 
Oxalsäure  Blei  schwer  und  krystallinisch  war,  und  dafs  durch 
einen  Zufall  bei  dem  letzten  Versuch  eine  Spur  von  reducir- 
tern  Blei  verloren  ging,  ehe  es  gewogen  wurde. 

Den  beiden  Versuchen  mit,  aus  salpctersaurem  Bleioxyd 
gefälltem  oxalsaurem  Blei  kann  also  kein  Stimmrecht  zuer- 
kannt werden. 

Die  Anzahl  dieser  Versuche  ist  zwar  nicht  so  grofs ,  als 
erforderlich  wäre ,  um  nur  allein  aus  ihnen  das  Atomgewicht 
des  Kohlenstoffs  zu  bestimmen ;  allein  als  Proben ,  ob  das  aus 
dem  speeifischen  Gewicht  des  Kohlensäuregases  abgeleitete 
Atomgewicht  hinreichend  genau  ist,  halte  ich  sie  doch  für  voll- 
kommen befriedigend.  Die  Mittelzahl  aus  den  beiden  Versu- 
chen ist  76,468,  was  also  mit  76,438  so  nahe  übereinstimmt, 
als  aus  solchen  Versuchen  erwartet  werden  kann. 

Es  bleibt  nun  in  Betreff  des  Atomgewichts  des  Kohlen- 
stoffs noch  ein  anderer  Umstand  übrig,  der  hier  erwähnt  zu 
werden  verdient ,  nämlich ,  ob  die  Kohlensäure ,  die  gewöhn- 
lich als  C+20  angenommen  wird,  C  +  0,  und  das  Kohlen- 
oxyd 2  C  +  O  ist,  wie  Dumas,  und  nach  ihm  einige  andere 
französische  Chemiker  annehmen.  Die  Frage  wäre  gleich- 
gültig, wenn  sie  nicht  bei  der  Anwendung  von  chemischen 
Formeln  zuweilen  zu  Verwirrung  Anlafs  gäbe;  denn  man 
mufs  entweder  wissen ,  wie  der  Verfasser  der  Formel  das 
Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  annimmt,  oder  man  mufs  nach- 
rechnen, um  an  finden,  ob  das  Zeichen  C  76,438  oder  32,219 
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bedeutet,  dafs  diefs  Verwirrung  veranlagt,  ist  nicht  zu  läug- 
nen;  so  wie  auch  zu  wünschen  ist,  dafs  bei  der  Anwendung 
Ton  Formeln  dasselbe  Zeichen  stets  dieselbe  Zahl  bedeute. 

Vergleicht  man  die  Wahrscheinlichkeiten  für  jene  beiden 
Gewichte,  so  ist,  nach  meinem  Dafürhalten,  die  gröfste  für 
76,438.  Nach  dieser  besteht  das  Kohlenoxyd  aus  einem  Vo- 
lumen Ton  jedem  Element,  ohne  Verdichtung,  und  die  Koh- 
lensäure aus  1  Vol.  Kohlenstoff  und  2  Vol.  Sauerstoff,  con- 
densirt  zu  2  Volumen.  Nach  dem  Atomgewicht  32,219  be- 
tteht  das  Kohienoxyd  aus  2  Vol.  C  und  1  Vol.  O ,  verdichtet 
xu  2  Vol. ,  und  die  Kohlensäure  aus  gleichen  Volumen,  ohne 
Condensation.  So  lange  nicht  das  Volum  des  Kohlenstoffs  in 
Gasform  direct  gewogen  werden  kann,  sind  beide  Ansichten 
gleich  wahrscheinlich. 

Vergleichen  wir  aber  diese  verschiedenen  Ansichten  mit 
der  Constitution  der  kohlensauren  Salze,  so  werden  die 
Wahrscheinlichkeiten  für  das  niedrigere  Atomgewicht  gerin- 
ger. Es  ist  ein  so  allgemeines  Verhalten,  dafs  in  den  neutra- 
len Salzen  der  Säuren  1  Atom  Säure  auf  1  Atom  Basis ,  und 
1  Atom  Radical,  sowohl  von  der  Säure  als  der  Basis  enthalten 
ist,  dafs  es  für  keine  andere  Säuren  constante  Ausnahmen 
gibt,  als  für'  solche,  die  aus  2  At.  Radical  und  1,  3  oder  5  At. 
Sauerstoff,  d.  h.  ungeraden  Zahlen  von  Sauerstoffarmen ,  be- 
stehen. Wenn  die  Kohlensäure  C  +  0  ist ,  so  müssen  die 
neutralen  Oarbonate  von  Baryt-,  Strontian-  und  Kalkerde  aus 
1  At.  Basis  und  2  At.  Kohlensäure  bestehen ,  und  es  wäre  zu 
erwarten ,  dafs  durch  gelinde  Glühhitze  das  eine  Atom  ausge- 
trieben  werden  könnte.  Ist  dagegen  die  Kohlensäure  C  +20, 
so  ist  das  Verhalten  dieser  Carbonate  im  Einklang  mit  der 
angenommenen  Zusammensetzung. 

Eine  andere  Wahrscheinlichkeit  für  C  -f-  2  O  findet  sieh 
auch  in  der  Vergleichung  von  anderen  Verbindungen  zwischen 
Kohlenstoff  und  Sauerstoff;  denn  wiegt  das  Atom  des  Koh~ 
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lenstofftf  nur  32,219,  so  ist  die  Oxalsäure  C4  03,  die  Honig- 
steinsäure C8  03 ,  die  Mesoxalsäure  C6  03,  die  Krokonsäure 
C10  04,  und  die  Rhodizinsäure  C,4  07,  statt  der  halben  An- 
zahl von  Kohlenstoffatomen,  wie  sie  nach  dem  Atomgewicht 
76,438  folgt,  und  wie,  besonders  für  die  Ovalsäure  und  Mes- 
oxalsäure am  wahrscheinlichsten  ist.  Es  scheint,  dafs  Dumas 
•ich  für  das  halbe  Atomgewicht  bestimmt  habe,  weil  bei  der 
Berechnung  einiger  Analysen  das  Atomgewicht  76,438  die 
Notwendigkeit  veranlagte,  das  Vorhandensein  Ton  *  Atom 
Kohlenstoff  anzunehmen ;  aus  mehreren  dieser  Analysen ,  wie 
s.  B.  aus  der  vom  Indigo ,  ist  jedoch  dieses  halbe  Atom  ver- 
schwunden, nachdem  sie  mit  gröferer  Genauigkeit  angestellt 
worden  sind ,  und  jedenfalls  wäre  es  wohl  richtiger  gewesen, 
ein  so  beschaffenes  analytisches  Resultat  im  Verdacht  der  Un- 
richtigkeit zu  haben,  als  anzunehmen,  neutrale  Carbonate  be- 
standen aus  1  At.  Basis  und  2  At.  Kohlensäure. 

Was  hier  von  der  Halbirung  des  Kohlenstoffatoms  erwähnt 
wurde,  gilt  auch  von  der  Verdoppelung  der  Atome  des  Was- 
serstoffs, Stickstoffs  und  der  Satzbilder,  wie  sie  vorzüglich  von 
den  englischen  Chemikern  gemacht  wird,  gegen  die  offenbare 
Angabe  der  relativen  Volumen.  Man  hat  es  einmal  so  ange- 
fangen ,  und  der  allgemeine  Gebrauch  scheint  dort  einen 
mächtigeren  Einflufs  auszuüben,  als  Betrachtungen,  die  aus  ei- 
ner allgemeinen  Uebersicht  der  Wissenschaft  geschöpft  wer- 
den. Es  wäre  indessen  gut,  wenn  sich  in  wissenschaftlichen 
Fragen  nichts  Anderes  geltend  machte,  als  was  die  gröfste 
Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat,  das  Richtigste  zu  seyn. 
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Ueber  die  Erscheinungen  der  Gährung, 
Fäulnifs  und  Verwesung  und  ihre 

Ursachen ;  *) 

■ 

von  Justus  Liebig. 


In  dem  Folgenden  will  ich  versuchen  einige  Grandsatte 
tu  entwickeln,  nach  denen,  von  dem  gegenwärtigen  Standpunkt 
der  organischen  Chemie  aus  betrachtet,  die  Erscheinungen 
beurtheilt  werden  müssen,  welche  die  von  selbst  erfolgenden, 
d.  h.  durch  unbekannte  Ursachen  veranlagten,  Zersetzungen 
und  Veränderungen  der  organischen  Materien  begleiten. 

Betrachten  wir  zuvörderst  die  Elemente  der  organischen 
Verbindungen,  so  weifs  man,  dafs  Kohlenstoff,  Wasserstoff, 
Stickstoff  und  Sauerstoff  zu  einander  einen  höchst  unglei- 
eben  Grad  von  Anziehung  besitzen. 

Wir  wissen,  dafs  bei  der.  Verbrennung  eines  aus  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  zusammengesetzten  Körpers  smeret  der 
Wisserstoff  und  nur  dann  der  Kohlenstoff  oxvdirt  wird,  wean 
der  Sauerstoff  mehr  beträgt  als  der  Wasserstoff  nöthig  hs^e, 
um  damit  Wasser  zu  bilden.  /  »    ' * 

Lassen  wir  nicht  mehr  Sauerstoff  zu ,  als  der  quniitm 
entspricht,  die  sich  mit  dem  Wasserstoff  vereinigt,  «o  schlagt 
sich  der  Kohlenstoff  als  Kienrufs  nieder. 

Wird  eine  Verbindung  von  Stickstoff  und  Kohlenstoff  in 
der  Luft  oder  im  Sauerstoff  verbrannt,  so  geht  nur  der  Koh- 
lenstoff eine  Verbindung  mit  ihm  ein,  der  Stickstoff  scheidet 
eich  als  Gas  ab,  nur  in  seltnen  Fällen  entsteht  hierbei  eine 
Oxydationsstufe  des  Stickstoffs. 

•)  Abdruck  aas  der,  im  Verlage  der  Wint er'schen  Buchhandlung  v 
scheinenden  Organischen  Chemie  von  J.  U 
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Kohlenstoff  und  Stickstoff  stehen  mithin  in  ihrer  Ver- 
wandtschaft zum  Sauerstoff*  viel  weiter  von  einander  ah  wie 

Kohlenstoff  und  Wasserstoff. 

  . 

"Wenn  dem  Kohlenstoff  unter  geeigneten  Bedingungen, 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  gleichzeitig  dargeboten  werden, 
so  rereinigt  sich  der  Kohlenstoff  mit  dem  Sauerstoff,  es  ent- 
steht  ein  oder  mehrere  Oxyde  des  Kohlenstoffs. 

Die  Kohle  zerlegt  das  W  *r,  wenn  beide  z.  B.  in  der 
Glühhitze  miteinander  in  Ber*  \ommen,  auf  der  ei- 

nen Seite  werden  Kohlenoxyd  u*  Ansäure  gebildet,  auf 
der  andern  wird  Wasserstoffgas  in  Freiheit  gesetzt.  (L.  Gme- 
lin.  Bunsen.) 

Wenn  in  Fällen  ahnlicher  Art  kein  freies  Wasserstoff- 
gas bemerkbar  ist,  so  theilt  sich  der  Kohlenstoff  in  den 
Sauerstoff  und  Wasserstoff ,  neben  Oxyden  des  Kohlenstoffs 
entstehen  Verbindungen  dieses  Körpers  mit  Wasserstoff. 

In  seiner  Verwandtschaft  zum  Wasserstoff  wird  der  Koh- 
lenstoff von  dem  Stickstoff  übertroffen'.  Wird  einer  Stickstoff- 
und  Kohlenstoffverbindung  unter  geeigneten  Verhältnissen 
Wasserstoff  dargeboten,  und  ist  nicht  mehr  Wasserstoff  vor- 
handen, als  not  big  ist,  um  mit  dem  Stickstoff  Ammoniak  zu 
bilden,  so  verbindet  sich  der  Kohlenstoff  nicht  mit  Wasserstoff. 

Diesen  chemischen  Character,  das  ungleiche  Streben  also, 
was  sie  besitzen,  um  mehr  oder  weniger  iunige  Verbindungen 
untereinander  zu  bilden,  behaupten  diese  Elemente,  gleich- 
gültig in  welcher  Form  sie  auch  zu  einem  zusammengesetzten 
Körper  sich  vereinigen  mögen. 

Die  genannten  vier  Elemente  vereinigen  sich  nun  mit 
einander  in  den  mannigfaltigsten  Verhältnissen  zu  zusammen- 
gesetzten organischen  Atomen.  •  .t  i 

Das  einfachste  unorganische  Atom  enthält  zwei ,  das  ein- 
fachste organische  Atom  unter  allen  Umständen  drei  AeqniTi* 
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Jen te,  das  Cyan  l.  B.  enthält  2  Aeq.  Kohlenstoff  nnd  1  Aeq. 
Stickstoff. 

Im  allgemeinen  enthalten  die  organischen  Verbindungen 
eine  gröfsere  Anzahl  von  Atomen  oder  Aequivalenten  in  einem 
zusammengesetzten  Atom  als  die  unorganischen  ,  aber  auch 
unter  den  ersteren  finden  grofse  Verschiedenheiten  statt.  Ein 
At.  krystallisirter  Traubenzucker,  welcher  36  Aeq.  an  Bestand- 
teilen enthält,  ist  ein  coraplexer  Atom,  verglichen  mit  der 
krystallisirten  Essigsäure,  worin  nur  12  Aeq.  sich  befinden; 
Amygdalin  enthält  in  1  At.  90  Aequivalente ,  und  die  Be- 
stand  th eile  der  thierischen  Materien  übertreffen  an  Zusammen- 
gesetztheit bei  weitem  die  so  eben  genannten. 

Der  Character  einer  organischen  Verbindung  ist  abhän- 
gig von  einer  eigenthümlichen  Form  in  der  die  Elemente 
sich  vereinigt  haben. 

Zwei  und  mehr  Elemente  oder  Aequivalente  von  Elemen- 
ten sind  darin  in  der  Form  von  zusammengesetzten  Radikalen 
enthalten ;  ihre  Verschiedenheit  bei  gleicher  oder  ungleicher 
Zusammensetzung  ist  aussthliefslich  abhängig  von  der  Form 
und  Zusammensetzung  dieser  Radikale.  In  einem  organischen 
Atom  sind  mithin  zweierlei  Arten  von  Anziehung  thätig. 

1.  Die  Anziehung  des  aus  Kohlenstoff  und  Stickstoff, 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Wasserstoff  etc. 
zusammengesetzten  Radikals  zu  dem  Sauerstoff  oder  den 
andern  einfachen  oder  zusammengesetzten  Radikalen,  mit  de- 
nen es  verbunden  ist. 

2.  Die  besonderen  höchst  ungleichen  Grade  von  Anzie- 
hungen, welche  die  Elemente,  der  Kohlenstoff,  Wasserstoff, 
Sauerstoff  und  Stickstoff  zu  einander  besitzen. 

Dem  Streben  der  Elemente  sich  nach  den  Graden  ihrer 
Verwandtschaft  mit  einander  zu  einfacheren  innigeren  Ver- 
bindungen zu  ordnen,  wirkt  die  Verwandtschaft  des  Radikals 

entgegen.  '-i  . 

- 
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Durch  die  überwiegende  Verwandtschaft  des  Radikals 
wird  der  Charakter,  die  Eigentümlichkeit  der  Verbindung 
behauptet,  indem  in  Folge  derselben  die  Bestand t heile  in 
einer  bestimmten  Ordnung  zusammengehalten  werden.  Die 
ungleiche  Verwandtschaft  der  Elemente  zu  einander,  strebt 
diese  Eigenthümlichkeit  zu  vernichten. 

Mit  dem  Ausdruck  chemische  Differenz,  will  ich  in  dem 
Folgenden ,  um  Wiederholungen  zu  vermeiden ,  den  Einflufs 
bezeichnen,  den  diese  speciellen  Verwandtschaften  auf  das 
Bestehen  des  organischen  Atoms  ausüben. 

Ein  organischer  Atom  enthält,  wie  aus  dem  Vorherge- 
henden sich  von  selbst  ergibt,  in  seiner  eigentümlichen 
Constitution  eine  Ursache,  die  seine  eigne  Vernichtung  her- 
beiführt, sobald  das  Streben  seiner  Elemente,  sich  zu  einfa- 
cheren Verbindungen  je  nach  ihren  speciellen  Verwandtschaf- 
ten zu  ordnen,  mithin  ihre  chemische  Differenz  durch  irgend 
andere  Ursachen  das  Uebergewicht  über  die  Verwandtschaft 
des  Radikals  erhalt. 

Die  Veränderungen,  welche  die  organischen  Atome  durch 
fremde  Ursachen  erleiden,  insofern  hierdurch  eine  neue  Ord- 
nung ihrer  Elemente  veranlafst  wird ,  begreift  man  im  Allge- 
meinen unter  organischen  Metamorphosen,  Sie  unterscheiden 
sich  von  andern  Zersetzungsweisen,  insofern  alle  Elemente  an 
der  Umsetzung  Antheil  nehmen,  kein  einzelnes  Element  mit- 
hin abgeschieden  wird. 

In  demselben  Verhältnifs  als  die  Anzahl  der  Atome  der 
Elemente  in  einem  einzelnen  organischen  Atom  zunimmt, 
wachsen  die  speciellen  Anziehungen  der  Elemente  und  damit 
die  Leichtigkeit  eine  Metamorphose  zu  erleiden,  sie  wächst 
mit  der  Anzahl  und  Verschiedenheit  der  Elemente  und  mit 
der  chemischen  Differenz  seiner  Bestand theile. 

In  organischen  Atomen ,  welche  nur  zwei  Elemente  ent- 
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halten,  kann  ohne  Ausscheidung  eines  Elementes  nur  einerlei 
Art  von  Metamorphose  statt  finden.  Entweder  treten  meh- 
rere einfache  Atome  derselben  Verbindung  einer  nie  dem  Ord- 
nung zu  einem  complexen  Atom  einer  höheren  Ordnung  iu- 
sammen  (Cyan  zu  Paracyan).  (Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
zu  flüssigen  und  festen  Verbindungen  von  gleicher  proeenti- 
a  Zusammensetzung)  oder  ein  complexer  Atom  zerfällt 
einfache  Atome  einer  niedern  Ordnung, 
i  In  sehr  einfach  zusammengesetzten  Atomen,  welche  4rei 
Elemente  enthalten,  ist  die  Verwandtschaft  des  Radikals  mei- 
stens überwiegend  über  die  speciellen  Anziehungen,  welche 
die  Elemente  zu  einander  haben ;  diese  Verbindungen  besit- 
zen einen  bestimmten  chemischen  Charakter,  sie  sind  Säuren 
oder  Basen  oder  unfähig  eine  Verbindung  einzugehen  (neutral). 

Die  mehr  complexen  Atome ,  in  denen  die  Verwandtschaft 
des  Radikals  im  Gleichgewicht  gehalten  wird,  durch  die  spe- 
ciellen Anziehungen  der  Bestand theile,  besitzen  einen  uooe- 
8t i mm ten  chemischen  Charakter,  sie  sind  Säuren  gegen  starke 
Basen  und  Basen  gegen  starke  Säuren. 

Die  Metamorphosen  werden  bedingt  durch  eine  Störung 
des  Gleichgewichts  in  der  Anziehung  des  Radikals  au  den 
Elementen  oder  Radikalen  mit  denen  es  verbunden  m>  ia 
Folge  einer  Steigerung  der  chemischen  Differenz  seiner  Ele- 
mente. 

Diese  Störung  wird  bewirkt 

a)  durch  Aenderung  des  Cohäsionszustandes,  welche 
oder  mehr  seiner  Elemente  durch  den  Einßufs  der  Wärme 
erfahren. 

b)  Durch  Berührung  mit  einem  dritten  Körper,  *" 
keine  Verbindung  hierbei  eingeht.  • 

e)    Durch  Hinzutreten  der  Elemente  des  Wassert' 
d)   Durch  gleichzeitiges  Zusammentreffen  von  mehre- 
ren dieser  Ursachen. 
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Der  Erfolg,  der  durch  diese  Ursachen  herbeigeführten 
Metamorphosen  ist  entweder  ein  Zerfallen  eines  coraplexen 
Atoms  in  zwei  oder  mehr  zusammengesetzte  Atome  von  glei- 
cher oder  ungleicher  Zusammensetzung  ( Polymorphose ) 
•der  ein  Zusammentreten  von  zwei  oder  mehr  einfacheren 
Atomen  zu  einem  einer  höheren  Ordnung  (Symmorphose). 

Beispiele  der  Symmorphose  sind: 

1)  Das  Zusammentreten  von  3  Aeq.  Cyan  zu  1  Aeq.  Paracyan. 

2)  „  „  „  3  „  Cyanwasserstoff  zu  1  Aeq. 

ParaCyanwasserstoff. 

3)  „  „  „  3  „  Cyansäurezul  Aeq.Cyanurs. 

4)  „  m  .  „  3  „  gasförmigem  Chlorcyan  zu  1 

Aeq.  festem  Chlorcyan. 
fr)    „  „  „3  „  Cyan  und  1  Aeq.  Stickstoff 

zu  1  Aeq.  Mellon. 

6)    „  „  „  2  „  Cyanwasserat.u.l  Aeq.Cyan- 

eisen  zu  1  Aeq.  Eisenblausäur. 
„  „  „  3   „  Aldehyd  zu  lAeq.Metaldehyd. 

8)  Die  Verwandlung  des  Cyansäurehydrats  in  Cyameiid. 

9)  Die  Verwandlung  des  eyausauren  Ammoniaks  in  Harn- 
stoff etc.  etc. 

Der  Erfoig  der  Metamorphose  eines  organischen  Atoms 
durch  den  Einflufs  der  Wärme  ist  bei  stickstofffreien  eine 
Theilung  des  Kohlenstoffs  in  den  Watserstoff  und  Sauerstoff 
der  Verbindung ,  es  entsteht  auj  der  einen  Seite  ein  Oxyd 
des  Kohlenstoffs  und  auf  der  andern  eine  oder  mehrere  Ver- 
bindungen, welche  allen  Wasserstoff  enthalten., 

Essigsäure  z.  B.  zerfällt  in  Kohlensäure  und  Aceton,  Me- 
consäure  in  Kohlensäure  und  Komen-  oder  Pyromeconsäure. 

Oder  es  entsteht  Wasser  und  eine  Verbindung ,  welche 
allen  Kohlenstoff  enthält. 

Aepfelsäure  zerlegt  sich  in  Wasser  und  Fiimar-  oder  Equi- 
■eUäure;  ameUensaurea  Ammoniak  in  Wasser  und  Blausäure. 
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Bei  gleichzeitigem  Auftreten  von  Wasser  und  Kohlen* 
säure  wird  Kohle  abgeschieden,  man  erhält  in  Folge  der  Um- 
setzung der  Elemente  der  entstandenen  neuen  Verbindungen 
eine  große  Mannigfaltigkeit  von  neuen  Producten.  Dlefs  ist 
der  Erfolg  einer  Zersetzungsweise,  die  man  im  Allgemeinen 
mit  trockner  Destillation  bezeichnet. 

Bei  näherer  Betrachtung  des  Vorgangs  der  trocknen  De- 
stillation beobachtet  man  leicht,  dafs  alle  Producte,  die  hier- 
bei auftreten,  welcher  Art  sie  auch  seyn  mögen,  stets  in  Folge 
einer  und  derselben  Umsetzungsweise  gebildet  werden;  es  ist 
eine  Theilung  des  Kohlenstoffs  in  den  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
der  Substanz.  Die  Endresultate  dieser  Zersetzung  sind  Kohlen- 
säure und  Kohlenoxyd  auf  der  einen  und  gasförmige  flüssige 
und  feste  KohlenwasserstoffVerbindungen  auf  der  andern  Seite. 
Bei  einem  Ueberschufs  von  Kohlenstoff  bleibt  Kohle  im  Rück- 
stand. Wenn  bei  trocknen  Destillationen  Wasser  gebildet  wird, 
so  entsteht  in  den  meisten  Fällen  keine  Kohlensäure,  sondern 
ein  Oxyd  einer  Jtohlenwasserstoffverbindung ,  bei  steigender 
Temperatur  ist  es  diese  Verbindung,  welche  bei  ihrer  Zer- 
setzung Kohlensäure  unter  Rücklassung  von  Kohle  liefert. 
Alkoholdämpfe  durch  ein  schwach  glühendes  Rohr  getrieben, 
zerlegen  sich  in  Aldehyd,  Wasser,  Ölbildendes  Gas  und  Sumpf- 
gas.   Zucker  liefert  Wasser  und  Caramel.  Stickstoffhaltige 
Materien  liefern  Oxyde  des  Kohlenstoffs,  oder  Oxyde  eines 
Kohlenwasserstoffs  auf  der  einen,  Ammoniak  und  Kohlenwas- 
serstoffVerbindungen auf  der  andern  Seite. 

Die  trockne  Destillation  ist  mithin  eine  im  Innern  der 
Substanz  vorgehende  Verbrennung  von  einem  Theil  ihres 
Kohlenstoffs  oder  Wasserstoffs  auf  Kosten  von  allem  oder  von 
einem  Theil  ihres  Sauerstoffs,  in  deren  Folge  sich  die  übrigen 
Elemente  zu  neuen  Verbindungen  ordnen. 

Je  gröfser  die  Anzahl  der  Atome  ist ,  welche  Bestand- 
teile des  organischen  Atoms  ausmachen,  desto  zahlreicher 
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und  mannigfaltiger  sind  die  Prodncte,  die  hierbei  auftreten. 
Bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  bildet  sich  unter  andern 
als  das  merkwürdigste  Produkt ,  der  Holzgeist ,  neben  Kohlen- 
säure, Essigsäure  und  zahllosen  Kohlenwasserstoffverbindungen. 

Die  chemische  Natur  der  Prodncte,  die  durch  den  Ein- 
flufs  der  Wärme  auf  organische  Körper  gebildet  werden,  ist 
meistens  ausschliefsHch  abhängig  von  ihrer  Fähigkeit  bei  ei- 
ner gewissen  Temperatur  Gasform  anzunehmen,  und  sich  da- 
mit jeder  weiteren  Veränderung  zu  entziehen.  In  diesen 
Fällen  wirkt  mithin  die  Wärme  gleich  einer  prätlisponirenden 
Verwandtschaft  und  sie  müssen  von  den  eigentlichen  Meta- 
morphosen gesondert  werden,  wo  diese  Ursache  nicht  mitwirkt. 

Bei  dem  Zerfallen  der  Essigsäure  besitzt  der  Körper, 
dessen  Bestandteile  sich  umsetzen  (Essigsäure} ,  und  die 
entstehenden  Producte  (Kohlensäure  und  Aceton)  einerlei 
Zustand,  es  ist  eine  reine  Metamorphose. 

-Es  ist  klar,  dafs  die  Theilung  der  Elemente  durch  Stö- 
rung des  Gleichgewichtes  der  Bestandttheile  einer  Verbindung 
nach  den  nämlichen  Gesetzen  vor  sich  gehen  mufs,  wenn  die 
Bestandteile  des  Wassers  daran  Antheil  nehmen,  oder  wenn 
dem  Einflufs  der  Flüchtigkeit  eine  Gränze  gesetzt  wird,  wenn 
z.  B.  organische  Materien  mit  Wasser  einer  höheren  Tempe- 
ratur ausgesetzt  werden. 

Oxalursäure  zersetzt  sjch  bei  100°  in  Kleesäure  und 
Harnstoff.  *  Oxamid  mit  Wasser  auf  220°  erhitzt ,  assimilirt 
die  Elemente  von  2  At.  Wasser,  auf  der  einen  Seite  entstehen 
üi  beiden  Fällen  Oxyde  des  Kohlenstoffs,  welche  allen  oder 
den  gröfsten  Theii  des  Sauerstoffs,  auf  der  andern  eine  Stick- 
stoffverbiudung,  dieallen  Wasserstoffenthält.  (Henry),  Aspa- 
ragm  verwandelt  sich  bei  ir>00  in  asparagin saures  Ammoniak. 

Durch  die  Metamorphose  der  Harnsäure  verwandelt  sie 
■ich  beim  Hinzutreten  der  Elemente  des  Wassers  bei  200° 
Aunal.  d.  Pharm.  XXX.  Bds.  S.  Heft.  1* 
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ohne  Gasentwickelung  in  Ammoniak  und  eine  gelbe  nicht  im 
Wasser  lösliche  Säure,  welche  allen  Kohlenstoff  enthält 

Rohrzucker  oder  Stärke  mit  Wasser  auf  200°  erhitzt, 
verwandten  sich  beide  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  Trau- 
benzucker. 

Die  Metamorphose  der  Oxalursäure,  des  Oxamids,  ist  ab- 
solut die  uämliche,  wie  die  der  Stärke,  der  einzige  Unter- 
schied zwischen  beiden  ist  dadurch  gegeben ,  dafs  wir  die 
Form  zu  kennen  glauben,  welche  das  Wasser  annimmt,  wenn 
es  sich  dem  Oxamid  assimilirt,  während  wir  die  Form  nicht 
kennen,  in  welche  es  tritt,  wenn  es  sich  mit  der  Stärke  ver- 
bindet; dafs  mithin  die  ersteren  in  zwei  Verbindungen  einer 
andern  Ordnung  zerlegt  und  wieder  zusammengesetzt  werden 
können,  während  uns  diefs  beim  Zucker  nicht  gelingt. 

Die  Störung  des  Gleichgewichts,  die  Erhöhung  der  che- 
mischen Differenz  der  Elemente  durch  die  erhöhte  Tempera- 
tur, bei  Gegenwart  von  Wasser,  dessen  Elemente  an  der  Um- 
setzung der  Atome  Antheil  nehmen,  bewirkt  in  den  angege- 
benen Fällen  eine  Metamorphose  (Oxamid,  Oxalursäure)  oder 
eine  Symmorphose  (Stärke  und  Zucker). 

Die  erhöhte  Temperatur  kann  in  allen  diesen  Fällen  durch 
Berührung  mit  andern  Körpern,  durch  chemische  Verwandt- 
schaften ersetzt  werden,  gleichgültig,  ob  die  hierzu  dienen- 
den  Körper  eine  Verbindung  mit  dem  neuen  Produkt  oder 
mit  einem  seiner  Bestandteile  einzugehen  vermögen  oder  nicht. 

Rohrzucker  verwandelt  sich,  in  verdünnter  Schwefelsaure 
gelöst,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Traubenzucker. 

100  Th.  Stärke  mit  600  Th.  Wasser  und  10  Th.  Schwe- 
felsäure verwandeln  sich  bei  102°  (beim  Sieden  der  Mischung) 
in  7  Stunden  in  Traubenzucker,  bei  120°  geht  die  nämliche 
Metamorphose  in  einigen  Minuten ,  und  beT  100°  geht  sie  in 
drei  Stunden  vor  sich,  wenn,  anstatt  10  Th.  Schwefelsäure,  nur 
1  Theil  genommen  wird.  :  . ' . 

»  * 
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Afeconsäure  in  Berührung  mit  heifser  Salzsäure  zerfallt 
augenblicklich  in  Komensäure  und  Kohlensäure ;  Alloxan  in 
JOeesäwe,  Alloxantin  und  Oxalursäure;  Sah'cin  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  Saliretin  und  Traubenzucker;  Phlo- 
ridzin  in  Phloretin  und  denselben  Körper;  Asparagin  mit  Säu- 
ren in  asparaginsqures,  Oxamid  in  oxalsaures  Ammoniak. 

Die  Metamorphosen  des  Oxamids  und  Asparagins  durch 
Säuren,  erklärt  man  gewöhnlich  als  bedingt  durch  eine  Pra- 
disposition  der  Säure  zum  Ammoniak,  allein  T^55  Kleesäure 
bewirkt  sie  ebenfalls,  und  salpetersaurer  Kalk  bewirkt  sie 
nicht,  obwohl  in  dem  letzteren  Fall  zwei  Verwandtschaften, 
die  der  Salpetersäure  zum  Ammoniak  und  die  der  Oxalsäure 
zum  Kalk  iu  Thätigkeit  gesetzt  werden. 

Durch  prädisponirende  Verwandtschaft,  durch  die  Ein- 
wirkung von  Säuren  und  Alkalien  und  andern  Körpern  wird 
das  Gleichgewicht  zwischen  den  Anziehungen  der  Elemente 
einer  organischen  Verbindung  unter  allen  Umständen  gestört, 
es  bilden  sjch  durch  Umsetzung  der  Elemente  neue  Producte, 
deren  chemische  Eigenschaften  entgegengesetzt  sind  den  Ei- 
genschaften des  einwirkenden  Körpers  und  die  mithin  seiner 
Wirkung  eine  Gränze  setzen,  indem  sie  sich  mit  ihm  verbinden. 

Starke  Säuren  veranlassen  die  Bildung  von  Wasser  oder 
eines  basischen  Körpers,  starke  Basen  zwingen  gewissermafsen 
die  Elemente  zu  einer  Säure  zusammenzutreten  ,  wobei  ge- 
wöhnlich die  Elemente  des  Wassers  Antheil  nehmen. 

Diese  Art  von  Versetzungen  sind  vollkommen  denen  ähn- 
lich, welche  die  unorganischen  Verbindungen  durch  dieselben 
Ursachen  erleiden. 

Es  findet  kein  anderer  Unterschied  statt,  als  dafs  bei  or- 
ganischen Verbindungen  die  Anzahl  der  Produkte,  die  hierbei 
gebildet  werden  können,  und  die  Leichtigkeit  eine  Metamor- 
phose zu  erleiden,  in  demselben  Grade  zunehmen,  als  die  An- 

17* 
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zahl  der  Atome  der  Elemente  in  einem  organischen  Atom,  und 
die  chemische  Differenz  seiner  Bestandteile  gröfser  ist. 

Bei  unorganischen  Atomen  oder  bei  einfach  zusammenge- 
setzten organischen  (Kleesäure  und  Schwefelsäure}  ist  die 
Zersetzung  an  eine  bestimmte  Bedingung  geknüpft,  allein  bei 
complexen  organischen  Atomen  ändern  sich  die  Producte  mit 
derVerschiedenheit,derConcentration  des  einwirkenden  Körpers 
und  mitderTemp.,  bei  welcher  die  Zersetzung  vor  sich  geht. 

An  der  Mannigfaltigkeit  der  Umsetzungen  und  Zersez- 
zungsprodukte  kann  am  sichersten  die  complexe  Zusammen- 
setzung eines  organischen  Atoms  beurthcilt  werden,  da  alle  in 
der  unorganische ii  Chemie  geltenden  Anhaltspunkte,  die  Menge 
der  Substanz  z.  B.  die  sich  mitl  Aeq.  Basis  verbindet,  ihre  Be- 
deutung völlig  verlieren.  Das  Atomgewicht  des  Alloxans  ist 
völlig  unbekannt  und  ^ie  Zweifel  über  die  wahre  Formel  des 
Zuckers  können  nach  den  bekannten  Hegeln  nicht  gelöst  werden. 

Es  ist  klar,  dafs  mit  der  Zunahme  des  Sauerstoffs  in 

* 

einem  organischen  Atom  die  Leichtigkeit  seiner  Zerlegung 
wächst ,  eben  weil  mit  der  Masse  des  Sauerstoffs  seine  Ver- 
wandtschaft zu  den  Elementen  zunimmt,  welche  das  Radikal 
bilden;  in  dem  nämlichen  Yerhältnifs  mufs  natürlich  seiue 
Zersetzbarkeit  mit  der  Menge  des  Sauerstoffs  abnehmen  (Am- 
meiin ,  Melamin ,  Talgsä>re  etc.). 

Die  Kraft,  mit  welcher  die  Bestand theile  eines  Körpcr9 
zu  einer  Verbindung  von  bestimmten  Eigenschaften  zusam- 
mengehalten werden,  ist  unter  den  bekannten  Verbindungen 
unendlich  verschieden.  Es  gibt  Verbindungen,  welche  durch 
die  stärksten  Verwandtschaften  nicht  überwunden  werden 
können,  es  gibt  andere,  welche  sich  durch  die  schwächsten 
Störungen  des  Gleichgewichts  in  den  Anziehungen  ihrer  Be- 
standt heile  zerlegen,  wo  xlie  unmerklichsten  Temperaturun- 
terschiede, die  kleinste  Störung  des  Elektricitätzustandes  ein 
Zerfalien  bewirken.    In  der  Natur  ist  aber  ein  ewiger  Weeh- 
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sei  der  Temperatur  an  und  für  sich  gegeben,  und  jede  Be- 
rührung zweier  differenten  Körper  bewirkt,  da  eine  absolute 
Indifferenz  in  der  Anziehung  zwischen  verschiedenartigen 
chemischen  Verbindungen  nicht  denkbar  ist,  eine  Störung  der 
Affinität,  und  da  zwei  Körper  nicht  geprefst,  geschlagen ,  ge- 
rieben oder  nur  berührt  werden  können ,  ohne  den  Eiectrici- 
tätszustand  zu  ändern ,  so  sind  diefs  hinreichende  Störungen 
der  Affinität  bei  Verbindungen,  in  welchen  die  Verwandtschaft 
der  Bestandteile  unendlich  klein  ist. 

Das  zweite  Oxyd  des  Wassers,  die  höchste  Schweflungs-  y 
stufe  des  Wasserstoffs ,  die  Nitroschwefelsänrq  und  mehrere 
andere  Körper  gehören  zu  dieser  Klasse  von  Verbindungen ;  sie 
zerlegen  sich  nach  und  nach  unabwendbar  von  selbst  durch  die 
kleinsten  Temperaturwechsel  und  diese  nach  u.  nach  vorgehende 
Zersetzung  wird  zu  einer  augenblicklichen,  durch  Berührung 
mit  feinzertheilter  Kohle,  Platin  und  zahllosen  andern  festen 
Körpern,  ohne  dafs  diese  hierbei  eine  Veränderung  erleiden. 

Man  hat  zur  Erklärung  dieser  Zersetzungsweisen  eine 
besondere  Ursache  gesucht ,  allein  mit  Unrecht.  Wenn  man 
nicht  annehmen  will,  dafs  Reibung  oder  Stöfs  die  katalytische 
Kraft  in  dem  knallsauren  Silberoxyd,  -Quecksilberoxydul,  in 
dem  Bertholl  et  sehen  Knaüsilber,  dafs  sie  bei  dem  Chloroxyd 
oder  der  chlorigen  Säure  die  Wärme  der  Hand ,  oder  eine 
etwas  höhere  Temperatur  hervorruft,  so  kann  diese  Kraft  eben- 
falls bei  der  Zersetzung  des  Wasserstoff  schwef eis  oder  Was- 
serstoffsuperoxyds nicht  thätig  seyn,  der  Unterschied  liegt 
lediglich  darin ,  dafs  die  Zersetzung  in  dem  einen  Fall  in  ei- 
nem festen  Körper,  in  dem  andern  in  einem  Gase,  und  in 
den  Fällen ,  wo  man  die  neue  Ursache  voraussetzt ,  in  einer 
Flüssigkeit  vor  sich  geht. 

Ich  habe  in  dem  Vorhergehenden  die  Ursachen  angedeu- 
tet, welche  die  Metamorphosen  der  organischen  Atome  bedin- 
gen, und  die  Regeln  berührt,  nach  denen  die  Umsetzungen 
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der  Elemente  in  allen  denjenigen  Fällen  erfolgen,  welche  von 
den  gewöhnlichen  chemischen  Zersetzungen  abweichen. 

Ich  will  nun  jetzt  die  Aufmerksamkeit  der  Naturforscher 
auf  eine  bis  jetzt  nicht  beachtete  Ursache  lenken,  durch  de- 
ren Wirkung  die  Metamorphosen  und  Zersetzungserscheinungen 

hervorgerufen  werden,  die  man  im  Allgemeinen  mit  Verwe- 
sung, Fäulnifs,  Gährung  und  Vermoderung  bezeichnet. 

Diese  Ursache  ist  die  Fähigkeit ,  welche  ein  in  Zersez- 
zung  oder  Verbindung,  d.  Ä.  in  einer  chemischen  Jetion  be- 
griffener Körper  besitzt ,  in  einem  andern  ihn  berührenden 
Körper  dieselbe  Thätigkeit  hervorzurufen  oder  ihn  fähig  %u 
machen,  dieselbe  Veränderung  zti  erleiden,  die  er  selbst  erfährt. 

Diese  Wirkungsweise  lafet  sich  am  besten  durch  einen 
brennenden  Körper  (einen  in  Action  begriffenen)  versinnli- 
chen,  mit  welchem  wir  in  andern  Körpern,  indem  wir  sie 
den  brennenden  nähern,    dieselbe  Thätigkeit  hervorrufen. 

Die  Fähigkeit  eines,  in  Zersetzung  oder  Verbindung  begrif- 
fenen, Körpers  in  einem  andern  Affinitäten  hervorzurufen,  die 
vorher  nicht  vorhanden  waren  ,  oder  die  Verwandtschaft 
seiner  Elemente  in  dem  Grade  zu  steigern ,  dafs  sie  Verbin- 
dungen eingehen ,  die  sie  vorher  nicht  eingingen,  ist  ein  ei- 
gentümliches Vermögen,  eine  besondere  Aeufserung  der  Af- 
finität, wirkend  gleich  einer  eigenthiimiiehen  Kraft.  Bei  dem 
brennenden  Körper  ist  diese  Ursache  die  erhöhte  Temperatur. 

Die  Allgemeinheit  dieser  Ursache  liefse  sich  mit  «ahllo- 
gen Erfahrungen  belegen,  es  wird  genügen,  wenn  ich  einige 
davon  hier  anführe. 

Platin  z.  B.  besitzt  nicht  die  Fähigkeit,  die  Salpetersäure 
zu  zerlegen  und  sich  darin  zu  lösen.  Mit  Silber  legirtes  Pla- 
tin löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  Salpetersäure.  Die  Fäbte*e/*» 
Welche  das  Silber  besitzt,  überträgt  sich  auf  das  Platin ,  dem 
sie  für  sich  abgeht ,  beide  Metalle  nehmen  Sauerstoff  *uf> 
indem  sie  die  Salpetersäure  zerlegen. 

« 
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Manganhyperoxyd,  Silberoxyd ,  Bleioxyd  und  andere 
Oxyde  «erlegen  das  Wasserstoffhyperoxyd,  aber  diese  Oxyde 
erfahren  für  sich  die  nämliche  Zersetzung,  mit  dem  Sauer- 
stoff des  Wasserstoffoxyds  entwickelt  sich  aller  Sauerstoff  des 
Silberoxyds,  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  des  Bleioxyds  und  bei 
Gegenwart  einer  Säure  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  des  Mangan- 
hyperoxyds und  bei  diesen  Körpern  geht  die  Zersetzung  in 
verdünnten  Flüssigkeiten  ohne  die  merklichste  Temperatur- 
erhöhung vor  sich. 

Stickgas  kann  im  Sauerstoffgas  nicht  zum  Verbrennen 
gebracht  werden,  mit  Wasserstoffgas  gemengt  und  in  der  Luft 
oder  im  Sauerstoffgas  angezündet,  verbrennt  der  Wasserstoff 
zu  Wasser,  der  Stickstoff  zu  Salpetersäure. 

Das  Wasser  wird  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  nicht 
durch  Kupfer  zerlegt,  nur  schwierig  und  bei  Anwendung  von 
Wärme  durch  das  Nickel,  mit  Leichtigkeit  durch  Zink.  Neu- 
silber, die  bekannte  Legirung  dieser  drei  Metalle,  löst  sich 
mit  Leichtigkeit  unter  Wasserstoffgasentwickelung  in  verdünn- 
ter Schwefelsäure.  Das  Zink  ertheilt  hier  dem  Kupfer  eine 
Fähigkeit,  die  es  für  sich  selbst  nicht  besafs. 

Die  merkwürdigste  Beobachtung  in  Beziehung  auf  orga- 
nische Verbindungen  ist  von  Th.  de  Saussure  gemacht  wor- 
den. In  seiner  Abhandlung*)  über  denEinflufs  gährender  Ma- 
terien auf  ein  Gemenge  von  Knallluft  hat  derselbe  den  Vor- 
ging der  Gährung  bei  weitem  mehr  aufgeklärt ,  als  es  durch 
alle  vor  ihm  angestellte  Untersuchungen  geschehen  ist. 

Mit  Wasser  durchdrungene  Dammerde,  Ackererde,  Holz- 
faser ( Baumtvolle),  Seide,  Saamen  nehmen  unter  bestimmten 
Bedingungen  Sauerstoff  auf,  indem  sie  Kohlensäure  abgeben; 
diefs  ist  eine  bekannte  Erfahrung. 


•)  Bibliotb.  univ.  de  Oeneve  Febr.  1838  S.  »80. 

— 

— 
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Werden  aber  unter  den  nämlichen  Bedingungen  dieselben 
Materien  in  eine  Mischung  von  Sauerstoff  und  Wasserstoffgas 
gebracht,  so  verschwindet  mit  dem  Sauerstoffgas  gleichzeitig 
Wasserstoffgas,  beide  vereinigen  sich  zu  Wasser.  Die  Verän- 
derung, welche  die  organische  Substanz  erleidet,  theilt  sich 
dem  Wasserstoff  mit. 

Die  angeführten  Erfahrungen  reichen  hin ,  um  die  Exi- 
stenz dieser  eigenthümlichen  Wirkungsweise  darzuthun,  ich 
habe  noch  Gelegenheit  im  Verfolg  dieses  Gegenstandes  Bei- 
spiele anderer  Art  zu  erwähnen,  welche  genügen,  um  jeden 
Zweifel  zu  verbannen. 

Ehe  ich  auf  ejne  nähere  Entwickelung  eingehe,  ist  es 
nöthig,  einige  bestimmtere  Begriffe  über  das  Wesen  der  oben 
bezeichneten  Erscheinungen  festzusetzen. 

Unter  Verwesung  (Eremacausie  von  yjQeficc  allmähligond 
xavoig  Verbrennen)  begreift  man  im  Allgemeinen  die  Ver- 
änderungen, welche  organische  Materien  bei  gewöhnlicher  oder 
in  einer  die  gewöhnliche  etwas  übersteigenden  Temperatur  er- 
fahren. Diese  Veränderungen  finden  nur  statt  in  befeuchte- 
tem Zustande,  sie  hören  bei  dem  Gefrierpunkte  des  Wassers 
auf,  sie  stellen  sich  bei  Abschlufs  des  Sauerstoffs  nicht  ein. 

Wird  bei  einem  in  Verwesung  begriffenen  Körper  der 
Zutritt  der  Luft  durch  Wasser  abgeschlossen,  so  geht  er  in 
Fäulnifs  über. 

Die  Verwesung  ist  eine  Verbrennung  in  niederer  Tem- 
peratur, in  welcher  die  Elemente  der  Substanz,  je  nach  ihrer 
Verwandtschaft  zum  Sauerstoff,  ungleichen  Antheil  nehmen. 

Die  Fäulnifs  ist  eine  Verwesung,  in  welcher  der  Sauer- 
stoff der  Atmosphäre  keinen  Antheil  nimmt,  es  ist  eine  Ver- 
brennung von  einem  oder  mehreren  Elementen  der  Substan«, 
auf  Kosten  des  in  der  Materie  selbst  enthaltenen  Sauerstoffs, 
*oder  des  Sauerstoffs  des  Wassers,  oder  auf  Kosten  beider 
zugleich. 

•  •  | 
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Bei  gehindertem  Zutritt  des  Sauerstoffs  und  bei  Mangel 
von  Wasser  tritt  Faulnifs  und  Verwesung  gleichzeitig  ein,  die- 
sen Zersetzungsprozefs  nennt  man  Vermoderung.  (Aposepsie.) 

Mit  Gährvng  (Fermentatio)  bezeichnet  man  die  Faulnifs 
ron  vegetabilischen  Substanzen,  welche  bei  diesem  Zersetzungs- 
prozefs keinen,  oder  keinen  unangenehmen  Geruch  verbreiten. 

Nach  dem  bekannten  Verhalten  der  Elemente  organischer 
Körper  mufs  als  Grundsatz  angenommen  werden ,  dafs  in  ei- 
nem aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zusammen- 
gesetzten verwesenden  Körper  ein  Theil  oder  aller  Wasser- 
stoff sich,  als  der  verbrennlichste  Bestandtheil  zuerst  und  aus- 
schließlich mit  dem  einwirkenden  Sauerstoff  verbindet  und 
damit  Wasser  bildet,  der  Sauerstoff  der  Substanz  bleibt  mit 
den  übrigen  Elementen  entweder  zu  einem  oder  mehreren  an 
Wasserstoff  ärmeren  Oxyde  vereinigt ,  oder  er  verbindet  sich 
mit  einem  Theil  des  Kohlenstoffs  der  Materie  zu  Kohlensäure, 
die  sich  von  den  übrigen  Elementen  trennt. 

Der  Kohlenstoff  der  Substanz  geht  allein  und  direct  nicht 
eher  eine  Verbindung  mit  dem  einwirkenden  Sauerstoff  ein, 
als  bis  aller  damit  verbundene  Wasserstoff  in  Wasser  ver- 
wandelt  ist. 

Eine  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  ein  Aequivalent 
Sauerstoff  findet  in  der  Verwesung  nicht  statt. 

Wird  bei  dem  Acte  der  Verwesung  mehr  Sauerstoff  auf- 
genommen, als  der  Menge  des  in  Wasser  verwandelten  Was- 
serstoffs entspricht,  so  ist  ein  wasserstoffärmeres  Oxyd  ent- 
standen, was  die  Fähigkeit  besitzt,  Sauerstoff  aufzunehmen 
und  eine  höhere  Oxydationsstufe  zu  bilden. 

Diese  Regeln  sind  abgeleitet  von  den  zwei  Verwesungs- 
prozessen,  welche  ausschließlich  studirt  und  bekannt  sind  ;  von 
der  Essigsäurebildung  aus  Alkohol  und  der  Humusbildung  aus 
verwesenden  Vegetabiiien.  Es  bedarf,  wie  sich  von  selbst  versteht, 
weiterer  Erfahrungen,  um  sie  zu  berichtigen  und  zu  erweitern. 
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In  der  Verwesung  des  Alkohols  werden  durch  den  ein- 
wirkenden Sauerstoff  zwei  Aequivalente  Wasserstoff  hinweg- 
genommen und  in  Wasser  verwandelt,  es  bleibt  ein  an  Was- 
serstoff ärmeres  Oxyd,  der  Aldehyd,  welcher  allen  Sauerstoff 
des  Alkohols  enthält. 

Bei  weiterer  Einwirkung  des  Sauerstoffs  nimmt  der  Al- 
dehyd zwei  Aequivalente  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich 
in  Essigsäure.  Eine  Substitution  nach  Art,  wie  sie  der  Was- 
serstoff durch  Chlor,  Jod  und  Brom  durch  Körper  erfährt,  von 
denen  Dumas  es  wahrscheinlich  gemacht  hat,  da  Ts  sie  nach  ähn- 
lichen Regeln,  wie  bei  den  isomorphen  Substanzen  vor  sich 
geht,  findet  demnach  in  der  Essigbildung  nicht  statt. 

In  der  Verwesung  des  Holzes  wird  für  jedes  Volumen  de« 
aufgenommenen  Sauerstoffs  ein  Vol.  Kohlensaure  abgeschieden. 

Wäre  die  Kohlensäurebild uhg  in  diesem  Prozefs  eine  Folge 
der  directen  Oxydation  des  Kohlenstoffs,  so  müßte  eine  Ma- 
terie zurückbleiben ,  von  gröTserem  Wasserstoff  und  geringe- 
rem Kohlenstoffgehalt.    Diefs  ist  nicht  der  Fall. 

Es  bleibt  eine  Substanz  zurück,  welche  die  Elemente  des 
Wassers  und  mehr  Kohlenstoff  enthält,  als  der  Körper,  ans 
dem  sie  sich  gebildet  hat. 

Es  ist  demnach  gewifs ,  dafs  der  aufgenommene  Sauer- 
stoff an  den  Wasserstoff  getreten  ist,  während  die  Kohlen- 
säure von  der  Holzfaser  herrührt. 

Drückt  man  die  Zusammensetzung  des  Holzes  durch  die 

Formel  C3tfH48014 

aus,  so  werden  bei  seiner  Verwesung  24  At. 

Wasserstoff  hinweggenommen ,    .    ...    .  H24 

die  sich  mit  12  At.  Sauerstoff  zu  Wasser  ver- 

binden.  Von  den  Elementen,  welche  übrig  bleiben  C3  ÄH24024 

trennen  sich  6  At.  Kohlensäure    ....    .    C6  Of2 

es  bleibt  Humus,  Ulmin,  eine  an  Kohlenstoff 

reichere  Verbindung  s  cjoH24012*) 

*)  Der  vou  Herrn  Malaguti  analysirte,  aal  dem  Zucker  durch  Be- 
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welche  Wasserstoff  und  Sauerstoff  nicht  in  der  Form  Ton  Was- 
ser enthält  und  die  mithin  fähig-  ist,  weiter  sm  verwesen,  d.  h. 
dorch  Sauerstoff  weitere  Veränderungen  zu  erfahren.  Denkt 
man  sich  allen  Wasserstoff  hinweggenommen  und  allen  Sauer- 
stoff in  der  Form  von  Kohlensäure  von  dem  Holl  getrennt, 
so  bleiben  zwei  Drittel  von  dem  Kohlenstoff  der  Substam  in 
mehr  oder  weniger  feinzertheiltem  Zustande. 

Das  erste  Produkt  dieser  Verwesung  ist  Humus,  das  letz- 
tere der  Moder.  Der  Meder  ist  Kohle,  welche  in  Verbindung 
mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  der  Form  von  Wasser,  den 
Hauptbestandteil  des  Torfs  und  der  Braunkohle  ausmacht.  *) 

Reiner  Moder ,  so  wie  er  in  dem  Torf  und  der  Braun- 
kohle enthalten  ist,  hat  eben  so  wenig  Einflute  auf  die  Ernäh- 
rung und  das  Wachsthum  der  Pflanzen  als  wie  feinzertheilte 
Holzkohle  oder  Kienrufs,  denn  er  ist  ausschließlich  bedingt, 
durch  die  bei  der  Verwesung  des  Holzes  und  des  Humus  er- 
zeugte Kohlensäure.  Jede  Beurtheilung  der  Güte  des  Bodens 
aus  der  Menge  der  in  Kali  löslichen  Materien  wird  damit  un- 
zuverlässig und  ungenau. 

Die  Fäulnifs  entsteht  in  Folge  einer  Störung  des  Oleich- 
gewichts in  den  Anziehungen  der  Elemente  eines  complexen 
organischen  Atoms. 

Das  Endresultat  dieser  Umsetzung  ist  eine  neue  Ordnung 
der  Elemente,  welche  aussclilicfslich  abhängig  ist,  von  der 
besonderen  Verwandtschaft,  die  sie  zu  einander  haben,  indem 
keine  Art  von  Prädisposition  auf  sie  einwirkt,  sie  erfolgt  nur 


hn  ii  diu  ug  mj(  Sauren  erhaltene  Körper,  (acide  ulmique,  ulmine)  eut- 
hält  die  iu  dieser  Formel  aufgeführten  Verhältnisse  au  Eleineuten 
plus  3  At.  Wasser. 

*j  Die  Braunkohle  von  Salzhausetty  Nauheim  und  Laul/uch,  welche  frei 
ist  von  bituminösen  Bestandteilen ,  enthält  Sauerstoff  uud  Wasser- 
stoff in  dem  nämlicheu  Verhältnüs  wie  im  Wasser. 

•  * 
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■ 

bei  Gegenwart  von  Wasser,  dessen  Elemente  meistens  Antheil 
an  dieser  Umsetzung  nehmen. 

In  dieser  Beziehung  sind  die  Produkte  derFäulnifs  abso- 
lut ähnlich  den  Produkten,  die  sich  durch  den  Ein  Hufs  der 
Wärme  auf  organische  Materien  bilden. 

Der  eiuzige  Unterschied  zwischen  der  trocknen  Destilla- 
tion und  derFäulnifs  beruht, darauf,  dafs  der  Einflufs,  den  die 
Flüchtigkeit  oder  Feuerbeständigkeit  der  Producte  auf  ihre 
Bildung  ausübt,  bei  der  Fäulnifs  hin  wegfällt,  so  dafs  mithin 
beide  nur  in  denjenigen  Füllen  vollkommen  mit  einander  ver- 
gleichbar sind,  wo  aller  Kohlenstoff  Antheil  an  der  Metamor- 
phose nimmt.  Man  könnte  die  Fäulnifs  eine  trockne  Destil- 
lation nennen ,  welche  im  Wasser  und  in  einer  die  gewöhn- 
liche um  etwas  übersteigenden  Temperatur  vor  sich  geht,  wenn 
der  Ausdruck  trockene  Destillation  dem  Begriff  einer  Metamor- 
phose substituirt  wird.  v 

Traubenzucker  und  Essigsäurehydrat  haben  einerlei  Zu- 
sammensetzung. 

:  Der  Zucker  zerlegt  sich  bei  seiner  Fäulnifs  in  Kohlen- 
säure und  Alkohol.  Die  Kohlensäure  enthält  \  von  dem  Sauer- 
stoff, der  Alkohol  allen  Wasserstoff  des  Zuckers. 

Die  Essigsäure  zerfällt  in  ihrer  Metamorphose  durch  Wärme 
in  Kohlensäure  und  Aceton.    Die  Kohlensäure  enthält  |  von 
"  dem  Sauerstoff,  das  Aceton  allen  Wasserstoff  der  Essigsäure. 

Ein  in  Verwesung  begriffener  Körper  fault,  wenn  die 
Luft  abgeschlossen  wird,  ein  in  Fäulnifs  begriffener,  nimmt 
an  der  Luft  Sauerstoff  auf,  er  verwest. 

Alle  antiseptischen  Materien  verhindern  die  Verwesung, 
alle  die  Verwesung  aufhebende  Substanzen  (Sublimat,  Holz- 
kohle) verhindern  die  Fäulnifs. 

Feuchte  vegetabilische  Materien  verwesen  an  der  Luft, 
sie  "nehmen  Sauerstoff  auf,  der  sich  mit  ihrem  Wasserstoff 
verbindet,  der  Sauerstoff  der  Substanz  vereinigt  sich  mit  ei- 
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nem  Theil  ihres  Kohlenstoffs  zu  Kohlensäure,  die  sich  als 
Gas  entbindet. 

In  einer  Atmosphäre  Ton  Wasserstoffgas  hört  die  Verwe- 
sung dieser  Materien  auf,  sie  gehen  in  Fäulnifs  über,  eben  so 
wie  in  der  Luft  entwickeln  sie  Kohlensäure.  Es  ist  evident,  dafs 
der  Sauerstoff  dieser  Kohlensäure  von  der  Substanz  und  nicht 
von  der  Atmosphäre  hergenommen  wird.  (Saussure). 

Pflanzenfaser,  welche  unter  Wasser  fault  (auf  dem  Bo- 
den von  Sümpfen)  entwickelt  Kohlensäure  und  Kohlen  wasser- 
stoffgas. I  At.Holz  und  3  At.  Wasser  enthalten  die  Elemente 
von  6  At.  Kohlensäure  und  6  At.  Sumpfgas. 

Speisen  und  andere  Stoffe  in  einem  hermetisch  geschlos- 
senen Gefafse  zur  Siedhitze  des  Wassers  erwärmt,  lassen  sich 
unverändert  aufbewahren.  Der  Sauerstoff  der  eingeschlossenen 
Luft  als  Bedinger  der  Verwesung  und  in  Folge  derselben  der 
Fäulnifs,  geht  eine  Verbindung  in  einer  Temperatur  ein,  in  wel- 
cher keine  Fäulnifs  statt  finden  kann.  Wird  das  Gefäfs  geöffnet, 
so  fangt  bei  Luftzutritt  die  Verwesung  und  Fäulnifs  wieder  an. 

Die  meisten  Braunkohlenarten  und  Torf,  welche  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  im  Verhältnifs  wie  im  Wasser  enthalten, 
sind  unzweifelhaft  entstanden  in  Folge  der  Vermoderung  der 
Holzfaser;  durch  Verwesung  trennte  sich  aller  oder  ein  Theil 
des  Wasserstoffs,  durch  Fäulnifs  der  Sauerstoff  derselben,  von 
den  Elementen  des  Holzes.  Denkt  man  sich  die  letztere  Meta- 
morphose in  einer  etwas  höheren  Temperatur  und  unter  einem 
hohen  Drucke  vor  sich  gehend ,  so  müfsten  auf  der  einen 
Seite  ungeheure  Massen  von  Kohlensäure,  und  auf  der  andern 
Ablagerungen  von  Kohlenstoff  entstehen,  die  einen  Theil  des 
Wasserstoffs  der  Substanz  enthalten ;  die  Steinkohlen  und 
manche  Arten  von  Braunkohlen  sind  diese  Ueberreste  der 
Metamorphose  des  Holzes ,  eine  Beziehung  zwischen  ihrer 
Zusammensetzung  und  der  des  Holzes  kann  jetzt  mit  Leich- 
tigkeit nachgewiesen  werden. 
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Nach  der  Analyse  von  Richard  so  u  und  Regnauit  wird 
die  Zusammensetzung  der  brennbaren  Materie  der  Splintkohle 
von  Newcastle  und  Cannelkohle  von  Lancashire  durch  die 
Formel  HjtO  oder  durch  C24  H24  +  HjO  ausgedrückt 
Diefs  ist  aber  die  Zusammensetzung  des  Ulmins  (siehe  S.20G) 
von  dem  aich  die  Elemente  von  d  Atomen  Kohlensäure  ge- 
trennt haben. 

Die  Backohle  von  Caresfield  bei  Newcastle  ist  ans  Can- 
nelkohle, entstanden,  indem  sich  von  den  Elementen  dersel- 
ben, die  Bestandteile  von  4  At.  Kohlenstoff  und  8  At.  Was- 
serstoff abgeschieden  haben. 

Diese  Entwicklungen  sind,  wie  sich  von  selbst  versteht, 
nur  als  Verrauthungen  zu  betrachten ,  die  sich  von  den  an- 
genommenen nur  in  so  fern  unterscheiden ,  als  sie  eine  Ba- 
sis haben.  Jedenfalls  ist  es  ein*  merkwürdige  Erscheinung, 
da fs  die  sogenannten  bösen  Wetter  in  Braunkohtengruben  nicht 
aus  entzündlichen  Gasen,  sondern  aus  Kohlensäure  bestehen 
und  dafs  alle  Braunkohlenlager  von  dem  Vogelsberg  durch  die 
Wetterau  längs  dem  Taunus  bis  nach  der  Ei  fei  hin,  ohne 
Ausnahme  von  Kohlensäurequellen  begleitet  sind,  aus  denen 
sich  die  zahlreichen  Säuerlinge  dieser  Gegenden  an  allen  Or- 
ten bilden  ,  wo  Quellen  von  süßem  Wasser  zu  Tage  kommen.  *  ) 


•)  Ueber  die  Bildung  der  Säuerlinge  aal  Kohlensaure  hat  man  in 
diesen  Gegenden  sehr  bestimmte  und  interessante  Beobachtungen 
gemacht.  In  der  Nähe  vou  Salz  hausen  befaud  sich  vor  einigen 
Ja*hreu  eiu  vortrefflicher  Säuerliug,  welcher  von  der  ganzen  Um- 
gehend in  Gebrauch  genommen  war ;  bei  dem  Fassen  der  Quelle 
wurden  die  Seitenöffnuugen ,  aus  der  sich  das  kohjeusaure  Gas  in 
Strömeu  entwickelte  zugemauert,  und  man  hatte  vou  dem  Augen- 
blicke au  süßes  Queilwasser.  Bei  dem  Ausräumen  des  Mineral- 
*ntiiuei»  bei  Friedberg  beobachtete flr.  Salin eiiiusp^otor  WilMJ<»i, 
dafs  die  Kohlensäure  vou  der  Seite  aus  Kanälen  aiissrrorate,  die 
Quelle,  welche  von  unten  kam,  war  süfses  Wasser.  Die  nämliche 
Erfahrung  wurde  vou  Herrn  Oberbergrath  Schappcr  bei  dem 
Ausräumen  des  berühmten  Fachiuger  Brunnens  gemacht.  > 
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In  animalischen  Materien  geht  die  Metamorphose  der 
Fanlnifs  leichter  von  statten,  als  in  vegetabilischen,  theils  weil 
die  chemische  Differenz  ihrer  Bestand theile  gröfser  ist,  theils 
weil  sie  die  Atome  der  vegetabilischen  an  Zusammengesetztheit 
bei  weitem  übertreffen. 

Die  gröfsere  chemische  Differenz  liegt  in  der  Verwandt- 
schaft des  Kohlenstoffs  oder  des  Kohlenstoffs  und  des  Wasser- 
stoffs zum  Sanerstoff  einerseits  und  der  einseitigen  Verwandt- 
schaft, welche  der  Stickstoff  zum  Wasserstoff  besitzt. , 

Alle  stickstoffhaltige  Materien ,  in  denen  die  Mannig- 
faltigkeit und  Leichtigkeit  der  Veränderungen,  die  sie  durch 
die  Einwirkung  chemischer  Agentien  erfahren,  eine  auffallende 
Zusammengesetztheit  erkennen  läfst,  oder  in  welcher  die  che- 
mische Differenz  ihrer  Elemente  überwiegend  grofs  ist  /  er- 
leiden, wenn  ihnen  die  Bestand  theile  des  Wassers  dargeboten 
werden,  die  Metamorphose  der  Fäulnifs  bei  gewöhnlicher 
Temperatur. 

Das  einfachste  Beispiel  des  letzteren  bieten  das  Cyan,  die 

i 

Blausäure  und  die  Cy ansäure  dar,  wenn  sie  mit  W asser  in 
Berührung  gebracht  werden. 

Ameisensäure  und  Ammoniak  sind  die  Produkte  der  Fäul- 
nifs der  Blausäure. 

Kleesäure  und  Ammoniak  sind  die  Produkte  der  Faulnife 
des  Cyans. 

Kohlensäure  und  Ammoniak  sind  die  Produkte  der  Fäul- 
nifs des  Cgansäurehydrats. 

Cyansaures  Ammoniak,  blausaures  Ammoniak,  die  sich 
gleichzeitig  mit  den  angegebenen  bilden,  sind  die  Produkte 
Ton  gewöhnlichen  chemischen  Zersetzungen.  Harnstoff  und 
Paraeyanwasserstoff  und  Paracyansäure  sind  Produkte  einer 
Symmorphose. 

Das  Ammoniak,  was  sich  in  diesen  Metamorphosen  bildet, 
entspricht  dem  Aceton  oder  dem  Alkohol ,  bei  der  Metamor- 

i 
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phose  der  Essigsäure  oder  der  Fäulnifc  des  Zuckers,  auf  der 
einen  Seite  entstanden  Oxyde  des  Kohlenstoffs  oder  das  Oxyd 
eines  Kohlenwasserstoffs,  auf  der  Bndern  eine  StickstoffVerbio- 
dung,  welche  allen  oder  den  übrigen  Wasserstoff  enthalt. 

Von  einer  Prädisposition  ,  wie  bei  gewöhnlichen  Zersez- 
zungen,  kann  hierbei  keine  Rede  seyn,  es  ist  eine  Spaltung  in 
2  zusammengesetzte  Atome,  die  mit  einander  vereinigt  bleiben. 

Die  Bildung. des  Harnstoffs  aus  den  Elementen  des  cyan_ 
sauren  Ammoniaks  mufs,  nach  ähnlichen  Grundsätzen  erklärt 
werden. 

Er  mufs  entstehen,  in  Folge  einer  Theilung  der  Bestand* 
theile  seines  Radikals,  des  Kohlenstoffs  und  Stickstoffs  in  den 
Wasserstoff  und  Sauerstoff,  und  offenbar  hat  Hr.  Dumas  den  che- 
mischen Charakter  des  Harnstoffs  am  richtigsten  aufgefafst, 
in  6o  fern  er  ihn  durch  eine  Formel  ausdruckt,  in  der  der 
Kohlenstoff  mit  allem  Sauerstoff  und  der  Stickstoff  mit  allem 
Wasserstoff  verbunden  gedacht  wird. 

Den  nämlichen  Grundsätzen  nach  mufs  die  Umsetzung 
des  Cyansäurehydrats  in  Cyamelid  betrachtet  werden.  . 

Harnstoff  und  Cyamelid  unterscheiden  sich  von  dem  dop- 
pelt kohlensauren  und  kleesauren  Ammoniak ,  nur  dadurch, 
dafs  die  letzteren  Salze,  also  Verbindungen  sind ,  in  denen 
sich  die  Bestandteile  ersetzen  lassen,  durch  Metalloiyde  und 
Säuren,  während  wir  keine  Wrege  kennen,  um  das  Araid  durch 
eine  analoge  Verbindung,  oder  das  Radikal  durch  ein  anderes 
Radikal  abzuscheiden  und  zu  ersetzen ;  eben  weil  Harnstoff  und 
Cyamelid  keine  Salze,  sondern  Verbindungen  von  Radikalen  sind. 

Viele  stickstoffhaltige  Materien,  welche  Bestandteile 
von  Thieren  und  Pflanzen  ausmachen,  erleiden  von  dem  Au- 
genblick an,  wo  sie  aufhören ,  dem  lebenden  Organismus  an- 
zugehören ,  wo  sie  mit  Wasser  und  Luft  zusammengebracht 
werden,  eine  fortschreitende  Veränderung;  sie  gehen  von 
selbst  in  Verwesung,  in  Fäulnifs  über.    Blut  und  Ffanxewlt* 

s 
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können  nicht  mit  Luft  zusammengebracht  werden ,  ohne  dafs 
eich  ihre  Beschaffenheit  ändert;  es  wird  Sauerstoff  absorbirt, 
es  beginnt  Verwesung  und  in  Folge  derselben  Fäulnifs. 

Die  Fäulnifs  dieser  Materien  zerfällt  in  mehrere  Pe- 
rioden; die  Verbindungen,  welche  im  Anfang  gebildet  wurden, 
Terschwinden  gegen  das  Ende  der  Metamorphose;  Kohlensäure, 
Ammoniak,  Wasser  und  ein  dem  Humus  ähnlicher  Körper, 
Bind  die  letzten  Produkte  derselben. 

Stickstofffreie,  organische  Verbindungen  gehen,  bis  auf 
wenige  Ausnahmen,  im  Zustande  der  Reinheit,  von  selbst 
nicht  in  Fäulnifs  über;  diese  Metamorphose  stellt  sich  nur 
dann  ein,  wenn  sie  mit  in  Fäulnifs  begriffenen,  in  der  Re- 
gel also,  mit  stickstoffhaltigen,  Substanzen  in  Berührung 
gebracht  werden.  Faulendes  Muskelfleisch ,  Urin,  Hausen- 
blase, Osmazom,  Eiweifs ,  Käse,  Gliadin,  Kleber,  Legumin, 
Blut  bringen ,  in  Zuckerwasser  gebracht ,  die  Fäulnifs  des 
Zuckers  (  Gährung  )  hervor. 

Im  vorzüglichen  Grade  besitzt  diese  Eigenschaft  ein  Kör- 
per, dem  man  gerade  defshalb  den  Namen  Ferment  gegeben 
hat.  Man  betrachtet  das  Ferment  als  eine  chemische  Ver- 
bindung, welche  durch  ihren  Contact  mit  Zuckerwasser  eine 
Zersetzung  hervorruft. 

Man  verglich  seine  Wirkungsweise  mit  der  des  Silbers  und 
Platins  auf  Wasserstoffhyperoxyd,  welche  beide,  indem  sie  Zer- 
setzung bewirken,  nicht  die  geringste  Veränderung  erleiden, 
allein  diese  Ansicht  ist  bei  genauer  Betrachtung  nur  ein  Aus- 
druck der  Erscheinung,  sie  gibt  keinen  Aufschiufs  über  die 
Ursache,  durch  die  sie  bewirkt  wird. 

Das  sogenannte  Ferment  entsteht  in  Folge  einer  Meta- 
morphose, welche  in  zuckerhaltigen  Pflanzensäften  bei  Zutritt 
der  Luft  beginnt,  uud  bei  Abschlufs  derselben  ohne  Unter- 
brechung bis  zu  einem  gewissen  Punkte  fortfährt ;  in  dem 
Ferment  findet  sich  aller  Stickstoff  der  stickstoffhaltigen  Be- 
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etandtheile  der  Pflanzensäfte  wieder,  die  man  als  Pflanzenei- 
weifs,  Kleber,  Pflanzenleim  kennt;  es  entstellt  mithin  in  Folge 
einer  Veränderung,  die  in  diesen  Materien  tot  sich  geht;  es 
besitzt  in  den  meisten  Fällen  einerlei  Beschaffenheit 

Wenn  man  die  zahllosen  wichtigen  Beobachtungen,  welch« 
vonThenard,  Colin  und  andern  über  diesen  Körper  gemacht 
worden  sind,  zusammenfafst,  so  ergibt  sich,  dafs  es  eine  äufserst 
leicht  veränderliche  Materie  ist,  die  in  einer  ununterbrochen 
fortschreitenden  Metamorphose ,  Fäulnifs  ,  Verwesung  oder 
Gährung,  oder  wie  man  sie  nennen  will,  begriffen  ist. 

Ich  werde  versuchen,  diesen  Beobachtungen  eine  bestimmte 
Bedeutung  zu  unterlegen ,  es  wird  steh  daraus  Ton  selbst  er- 
geben ,  dafs  das  Ferment  kein  eigentümlicher  Erreger  ist, 
sondern  Fäulnifs  und  Gährung  nur  in  Folge  der  Veränderung 
hervorbringt,  die  es  selbst  erleidet. 

Das  Ferment  ist  ein  in  Fäulnifs  und  Verwesung  begrif- 
fener Körper,  es  verwandelt  den  Sauerstoff  der  umgebenden 
Luft  in  Kohlensäure,  und  entwickelt  noch  Kohlensäure  aus 
seiner  eignen  Masse  (Colin),  unter  Wasser  fährt  es  fort, 
Kohlensäure,  nach  einigen  Tagen  übelriechende  Gasarten,  zu 
entwickeln  (Thenard),  und  ist  zuletzt  in  eine,  dem  alten  Käse 
ähnliche  Masse  verwandelt  (Proust);  seine  Fähigkeit,  Gäh- 
rung zu  erregen,  ist  mit  der  Vollendung  dieser  Fäulnifs  ver- 
schwunden. 

Zur  Erhaltung  der  Eigenschaften  des  Ferments  (zur  Un- 
terhaltung seiner  Fäulnifs)  ist  die  Gegenwart  des  Wassers 
eine  Bedingung,  schon  durch  blofses  Auspressen  wird  seine 
Eigenschaft  Gährung  zu  bewirken  verringert,  durch  Austrock- 
nen wird  sie  vernichtet ;  sie  wird  vernichtet  durch  Siedhitze, 
Alkohol,  Kochsalz,  ein  Uebermafs  von  Zucker,  Quecksilbe roxydÄ 
Sublimat,  Holzessig,  schweflige  Säure,  Salpeter  saure  8  Silber- 
oxyd, ätherische  Oele,  durch  alle  Substanzen  mithin,  welche 
der  Fäulnifs  entgegenwirken. 
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Der  unlösliche  Körper,  den  man  Ferment  nennt,  bewirkt 
die  Gährung  nicht.  Wenn  man  Bier  oder  Weinhefe  mit  aus- 
gekochtem kaltem  destillirtem  Wasser  sorgfältig  auswäscht, 
mit  der  Vorsicht,  dafs  die  Materie  stets  mit  Wasser  bedeckt 
ist,  60  bringt  der  Rückstand  die  Gährung  in  Zuckerwasser 
nicht  mehr  hervor.  Diese  Fähigkeit  hat  aber  nun  das  Wasch- 
wasser  erhalten,  es  verliert  sie  aber  im  Verlauf  von  wenigen 
Stunden,  wenn  es  der  Luft  ausgesetzt  wird. 

Die  Fähigkeit,  welche  der  im  f Fasser  lösliche  Theil  der 
Hefe  besitzt,  Gährung  hervorzubringen,  beruht  nicht  auf  ei- 
ner Wirkung  durch  den  Contcct;  die  Hefe  verliert  ihre  Gäh- 
rungskraft  augenblicklich  durch  Berührung  mit  Alkohol,  ohne 
dafs  sie  der  letztere  erhalten  hatte.  Ein  heifser,  klarer, 
wässriger  Aufgufs  von  Ferment,  mit  Zuckerwasser  in  einem 
verschlossenen  Gefäfse  zusammengebracht,  bringt  keine  Güli- 
rung  hervor ;  sie  wird  durch  den  aufgelösten  Theil  bewirkt, 
in  Folge  einer  Zersetzung,  die  er  seihst  erleidet;  wenn  näm- 
lich der  heifse  Aufgufs  au  der  Luft  erkaltet  und  einige  Stun- 
den damit  in  Berührung  gelassen  wird,  so  bringt  er  in  Zucker- 
wasser eine  lebhafte  Gährung  hervor  (Colin),  ohne  zuvor 
der  Luft  ausgesetzt  gewesen  zu  seyn,  tritt  keine  Gährung  ein. 
(Colin).  Bei  dem  Contact  mit  der  Luft  erfolgt  eine  Absorp- 
tion des  Sauerstoffs,  der  Aufgufs  enthält  nach  einigen  Stunden 
eine  bemerkliehe  Menge  Kohlensäure. 

Bei  der  Gährung  des  Zuckers  mit  Ferment  gehen  zwei 
Zersetzungsprozesse  neben  einander  vor.  Wenn  in  eine  mit 
Quecksilber  gefüllte  graduirte  Glocke  1  Kubikcentjraeter  mit 
Wßsser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührter  Bierhefe  und  10 
Gn».  einer  Zuckerlösuug  gebracht  werden,  die  1  Grm.  rei- 
uen  Zucker  enthält,  so  findet  man  in  der  Glocke,  nach  24 
Stunden,  wenn  das  Ganze  einer  Temperatur  von  80  —  24° 
ausgesetzt  gewesen  ist,  ein  Volumen  Kohlensäure,  welches 
bei  0°  und  0,76».  B.  245  bis  250  C.  C.  entspricht,  =  0,485 
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bis  0,495  Grra.  dem  Gewicht  nach,  da  aber  die  11  C.  C. 
Flüssigkeit  ihr  gleiches  Volumen  Kohlensäure  enthalten,  so 
hat  man  im  Ganzen  255  bis  259  C.  C.  dem  Volumen  oder 
50,3  bis  51,27  p.  c.  dem  Gewicht  nach  Kohlensäure. 

Thenard  erhielt  ferner  von  100  Th.  Rohrzucker  57,2 
Th.  Weingeist  von  39°  B.,  entsprechend  52,62  Alkohol. 
100  Th  Zucker  gaben  mithin   51,27  Kohlensäure 

52,62  Alkohol 

103,89. 

In  der  Kohlensäure  und  dem  Alkohol  findet  man  aber, 
so  genau  als  man  nur  erwarten  kann ,  den  Kohlenstoff  des 
Zm-kers  wieder. 

Die  Analyse  des  Rohrzuckers  hat  auf  eine  unzweifelhafte 
Weise  ergeben,  dafs  er  die  Elemente  von  4  At.  Kohlensaure, 
2  At.  Aether  und  1  At.  Wasser  enthält. 

Ans  den  Produkten  seiner  Gährung  ergibt  sich,  dafs  der 
Alkohol  \y  die  Kohlensäure  |  von  dem  Kohlenstoff  des  Zuk- 
ker  enthält,  aber  diese  Produkte  enthalten  2  At.  Wasserstoff 
und  1  At.  Sauerstoff  mehr,  als  der  Zucker ;  es  ist  klar,  dafs 
die  Elemente  von  einem  Atom  Wasser  Antheü  genommen 
haben  an  der  erlittenen  Veränderung. 

■ 

Dem  Verhältnifs  nach,  in  welchem  sich  der  Rohrzucker 
mit  Aequivalenten  von  Basen  verbindet,  so  wie  aus  der  Ana- 
lyse seines  Oxydationsprodukts,  der  Zuckersäure,  hat  man  alle 
Wahrscheinlichkeit  zu  glauben,  dafs  1  Atom  Zucker  12Aeq. 
Kohlenstoff  enthält.  Keins  tou  diesen  Kohlenstoffatomen  ist 
darin  in  der  Form  von  Kohlensäure  enthalten,  denn  man  erhält 
allen  Kohlenstoff  durch  seine  Behandlung  mit  übermangan- 
saurem Kali  als  Kleesäure  wieder ,  und  es  ist  unmöglich, 
Kleesäure  aus  Kohlensäure  durch  einen  Oxydationsprozefs 
hervorgehen  zu  machen.  Der  Wasserstoff  des  Zuckers  ist 
darin  nicht  in  der  Form  von  Aether  enthalten,  denn  durch 
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Behandlung  mit  Säuren,  namentlich  mit  concentrirter  Salz- 
säure, erhält  man  daraus  eine  braune,  moderartige  Kohle 
und  Wasser,  und  man  weifs ,  dafs  keine  Aetherverbindung 
diese  Art  von  Zersetzung  erfahrt. 

Der  Zucker  enthält  mithin  weder  fertig  gebildete  Koh- 
lensäure noch  Alkohol  oder  Aether,  noch  irgend  eins  der 
andern  zahlreichen  Produkte,  die  in  Folge  der  Einwirkung 
fremder  Agenden  entstehen.  Sein  Verhalten  characterisirt 
ihn  als  ein  complexes  organisches  Atom,  sein  Zerfallen  in  Al- 
kohol und  Kohlensäure  geschieht  in  Folge  einer  Umsetzung 
seiner  Elemente. 

Bei  der  Gährung  des  Zuckers  nehmen  demnach  wie  aus 
der  Menge  der  erhaltenen  Produkte  hervorgeht,  die  Elemente 
des  Ferments  nicht  den  allergeringsten  Antheil;  es  ist  eine 
Spaltung  eines  complexen  Atoms,  ähnlich  in  ihrem  Resultate 
den  Metamorphosen ,  welche  die  organischen  Atome  durch 
die  Wärme  erleiden,  jedoch  mit  dem  Unterschied,  dafs  sie  im 
Wasser  vor  sich  geht  und  dafs  die  Elemente  des  Wassers  sich 
mit  einem  der  gebildeten  Produkte  verbinden.  Während  der 
Gährung  des  Zuckers  hat  das  Ferment  eine  nicht  minder 
merkliche  Veränderung  erlitten,  seine  Quantität  hat  abgenom- 
men ;  wird  der  unauflösliche  Theil  desselben,  der  nach  vollen- 
deter Gährung  zurückbleibt,  benutzt,  um  in  frischem  Zucker- 
wasser Gährung  aufs  neue  hervorzubringen,  so  nimmt  seine 
Quantität  bei  dieser  zweiten  Action  wieder  ab.  Der  unauflös- 
liche Rückstand,  welcher  nach  dieser  zweiten  Gährung  übrig 
bleibt,  besitzt  auf  frisches  Zuckerwasser  keine  Wirkung  mehr. 

Von  20  Th.  frischer  Bierhefe  und  100  Th.  Zucker  erhielt 
Thenard  nach  vollendeter  Gährung  13,7  unlöslichen  Rück- 
stand ;  zum  zweitenmal  angewendet,  verminderte  sich  seine 
Quantität  auf  10  Th.;  diese  10  Th.  waren  weifs,  besafsen  die 
Eigenschaften  der  Holzfaser  und  verhielten  sich  völlig  indif-. 
ferent  gegen  irisches  Zuckerwasser. 
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Aus  dem  Vorhergehenden  ergibt  sich,  dafs  bei  der  GSh- 
rUrig  des  reinen  Zuckers  mit  Ferment,  beide  neben  einander 
eine  Zersetzung  erleiden,  in  deren  Verfolg  sie  TÖllig  vef- 
schwinden.  Ihre  Elemente  ordnen  sich  zu  neuen  Verbindun- 
gen, von  dem  Zucker  weifs  man  mit  positiver  Gewifsheit, 
dafs  durch  diese  Umsetzung  Kohlensäure  und  Alkohol  gebil- 
det werden,  Verbindungen,  die  ihren  Elementen  nach  darin 
vorhanden  waren,  bis  auf  1  At.  Wasser  mehr,  was  sich  im  Al- 
kohol wiederfindet;  welches  die  Produkte  sind,  die  sich  bei  der 
Umsetzung  des  Fermentes  gebildet  haben,  ist  nicht  untersucht, 
nur  in  Beziehung  auf  seinen  Stickstoffgehalt  weifs  man,  dafs  er 
sich  als  Ammoniak  in  der  gegohrenen  Flüssigkeit  wieder  findet. 
Das  Ferment  ist  also  ein  in  Zersetzung,  in  Fäulnifs  begriffe- 
/  ner  Körper,  seine  Fähigkeit  erhält  es  durch  Berührung  mit  dem 
Sauerstoff,  durch  Verwesung;  das  unauflösliche  Ferment,  wel- 
ches durch  Waschen  mit  luftfreiem  Wasser,  seine  Eigenschaften 
eingebüßt  hat,  erhält  sie  wieder,  wenn  man  es  faulen  iäfst. 
(Colin). 

Bringt  man  zu  dem  in  Metamorphose  begriffenen  Fer- 
ment, Zucker,  so  beginnt  in  diesem  der  nämliche  Umsetzungs- 
procefs,  den  es  selbst  erleidet.  Ist  die  Menge  des  Ferments 
im  Verhältnis  au  der  Menge  des  Zuckers  zu  gering,  so  ist 
seine  Fäulnifs  früher  beendigt  als  die  des  Zuckers,  es  bleibt 
Zucker  unzersetzt ,  iu  so  fern  die  Ursache  der  Zersetzung, 
die  Berührung  nämlich,  mit  einem  in  Zersetzung  begriffenen 
Körper  fehlt.  Der  Zustand  des  Ferments,  seine  Unauflöslichkeit 
im  Wasser  bedingt  an  und  für  sich  eine  langsamere  Zersetzung. 
Ist  die  Menge  des  Ferments  gröfser ,  so  ist  die  Fäulnifs  des 
Zuckers  vor  der  des  Ferments  beendigt;  eine  Portion  Ferment 
ist  verschwunden ,  eine  andere  ist,  iu  Zersetzung  begriffen, 
zurückgeblieben ;  in  frisches  Zuckerwasser  gebracht  fährt  sie 
fort,  so  lange  Gährung  zu  erregen,  bis  sie  selbst  alle  Perio- 
den ihrer  eignen  Metamorphose  erlitten  hat. 
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Eine  gewisse  Menge  Ferment  ist  erforderlich,  um  eine 
Portion  Zucker  in  Gährung  zu  bringen,  aber  seine  Wirkung 
ist  keine  Massenwirkung,  sondern  sein  Einflute  beschränkt 
sich  lediglich  auf  sein  Vorhandenseyn  bis  zu  dem  Zeitpunkte 
hin,  wo  der  letzte  Atom  Zucker  sich  zersetzt  hat.  Das  Ferment 
als  Erreger  der  Gährung  existirt  mithin  nicht,  der  unlösliche 
Theil  besitzt  diese  Eigenschaft  nicht,  dem  aufgelösten  Theil, 
der  durch  seine  Zersetzung  entsteht,  geht  sie  ebenfalls  ab. 
Beide  Materien  erregen  aber  Gährung  Ton  dem  Augenblicke 
an,  wo  sie  durch  den  Einflufs  der  Luft  und  des  Wassers  eine 
Veränderung  erleiden,  deren  letztes  Resultat  ihre  eigne  Zer- 
störung ist,  es  ist  mithin  kein  eigenthümlicher  Körper,  kein 
Stoff  oder  Materie,  welche  Zersetzung  bewirkt,  sondern  diese 
sind  nur  Träger  einer  Thätigkeit,  die  sich  über  die  Sphäre 
des  in  Zersetzung  begriffenen  Körpers  hinaus  erstreckt. 

Ich  habe  früher  mehrere  Thatsachen  angeführt,  welche 
die  Existenz  einer  neuen  Ursache,  welche  Verbindungen  und 
Zersetzungen  bewirkt,  aufs  er  allen  Zweifel  stellen,  und 
darauf  hingewiesen,  dafs  es  die  nämliche  Ursache  ist,  wodurch 
die  Erscheinungen  der  Fäulnifs ,  Gährung,  Verwesung  und 
Vermoderung  bedingt  werden.  Den  Beweis,  dafs  meinem 
Schlüsse  keine  Täuschung  unterliegt,  glaube  ich  in  dem  Vor- 
hergehenden niedergelegt  zu  haben. 

Ein  in  einer  Metamorphose  begriffener  organischer  Kör- 
per veranlagt  in  andern  organischen  Atomen  eine  Störung 
des  Gleichgewichts  der  Anziehungen  seiner  Elemente,  sie 
ordnen  sich  je  nach  ihren  besonderen  Anziehungen,  das  Re- 
solut dieser  Umsetzungen  ist  eine  Theilung  des  Kohlenstoffs 
ia  den  Sauerstoff  und  Wasserstoff  der  Substanz,  Kohlensäure 
auf  der  einen  und  Kohlenwasserstoffverbindungen  oder  Oxyde  you 
Kohlenwasstoffverbindungen  auf  der  andern  Seite  sind  die  Pro- 
dukte dieser  Umsetzung  bei  stickstofffreien,  Ammoniak,  Schwe- 
fel- und  Phosphorwasserstoff,  freies  Wasserstoffgas,  Oxyde  you 
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Kohlenstoff,  Stickstoff- und  Wasserstoffverbindungen, ( Käsoxyd y 
Käsmure)  sind  neben  Kohlensäure  die  Produkte  der  Umsez- 
znng  stickstoffhaltiger  Materien. 

Alle  Bemühungen,  die  Wirkung  faulender  Materien,  in 
andern  Fäulnifs  zu  erregen,  nach  den  gewöhnlichen  chemi- 
schen Zersetzungen  zu  erklären,  werden  stets  ohne  Erfolg 
bleiben,  auf  alle  Fragen  nach  den  Ursachen  dieser  Meta- 
morphosen wird  man  nie  eine  andere  Antwort  erhalten,  als  dafs 
diese  Ursache  ein  jeder  Körper  ist,  dessen  Elemente  in  einer 
Umsetzung  begriffen  sind. 

Ueber  eine  Menge  bekannter  Erscheinungen  kann  man 
sich  jetzt  genügende  Rechenschaft  geben. 

Aus  frischem  Pferdeharn  erhält  man  bei  Zusatz  von  Salz- 
saure  eine  verhältnifsmäfsig  reichliche  Menge  Hippursäure, 
läfst  man  den  Harn  in  Fäulnifs  übergehen,  so  findet  man  keine 
Spur  mehr  davon,  an  ihrer  Stelle  enthält  er  aber  Benzoesäure. 
Menschenharn  gibt  nach  dem  Abdampfen,  mit  Salpetersäure 
versetzt  eine  Masse  salpetersauren  Harnstoff,  gefauiter  Harn 
enthält  keinen  Harnstoff  mehr. 

Araygdalin  mit  Hefe  und  Zucker  in  Berührung  entwickelt 
nach  einigen  Monaten  eine  reichliche  Menge  Blausäure.  (Ro- 
biquet.) 

Eine  Auflösung  von  Asparagin,  so  wie  man  sie  durch 
Ausziehung  der  Aithäawurzel  mit  kaltem  Kalkwasser  erhält, 
gibt  beim  Abdampfen  einen  dicken  Schleim  ,  aus  dem  sich 
reichlich  Krystalle  von  Asparagin  absetzen,  läfst  man  die  Flui- 
sigkeit  mit  Hefe  gähren,  so  ist  alles  Asparagin  verschwunden, 
sie  enthält  nach  vollendeter  Gährung  asparaginsaures  Ammoniak. 

Herr  Dumas  theiite  mir  im  Herbste  183?  die  merkwür- 
dige Erfahrung  mit,  dafs  es  ihm  gelungen  sey,  Harnstoff  in 
kohlensaures  Ammoniak  bei  Berührung  mit  einem  Ferment  in 
einer  höheren  Temperatur  zu  zerlegen;  diese  Entdeckung 
gelangte  nicht  zur  Kenntnifs  der  Chemiker,  weil  unmittelbar 
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darauf  ein  englischer  Arzt,  Harnstoff  in  dem  Harne  eines  an 
Diabetes  mellitus  leidenden  Kranken  nachgewiesen  und  dem 
Gewicht  nach  bestimmt  hatte,  nachdem  der  darin  enthaltene 
Zucker  durch  Gährung  zerstört  worden  war. 

Bei  der  Darstellung  von  Harnzucker  aus  dem  Harne  ei- 
nes Kranken,  welcher  in  dem  hiesigen  akademischen  Hospital 
in  Behandlung  kam,  erhielt  man  aus  der  Mutterlauge  des  Harns, 
aus  welcher  der  gröfste  Theil  des  Harnzuckers  herauskrystal- 
lisirt  war,  bei  Zusatz  von  Salpetersäure  eine  reichliche  Menge 
Harnstoff,  sie  wurde  mit  Hefe  versetzt  und  (1  Theil  Syrup 
auf  5  Th.  Wasser)  bei  40—45°  der  Gährung  überlassen. 

Nach  5  Tagen  war  die  Gährung  vollendet,  man  erhielt 
bei  der  Destillation  aramoniakhaltigen  Weingeist,  aber  aus 
der  Mutterlauge  bekam  man  durch  Salpetersäure  keinen  sal- 
petersauren Harnstoff  mehr. 

Versuche  mit  gährender  Zuckerlösung ,  der  man  hip- 
pursaures  Natron,  Harnstoff,  Asparagin  und  andere  Stoffe 
zusetzt ,  werden  sehr  bald  zeigen  ,  dafs  diese  Materien  ver- 
schwinden, wenn  man  die  Gährung  in  bestimmten  Temperatu- 
ren sich  vollenden  tatst,  wenigstens  habe  ich  aus  einer  bei 
35°  gährenden  Zuckerlösung,  welcher  Harnstoff  zugesetzt 
worden  war  (1  Th.  Harnstoff  auf  32  Th.  Zucker)  aus  der  ge- 
gohrenen  Flüssigkeit  den  Harnstoff  nicht  wieder  erhalten. 

Ich  habe  in  dem  Vorhergehenden  diejenigen  Fälle  vor 
zugsweise  im  Auge  behalten,  wo  die  Metamorphose  zweier 
Körper  neben  einander  vor  sich  geht,  ohne  dafs  die  Elemente 
des  einen,  Antheii  nehmen  an  der  Entstehung  von  Produkten, 
die  durch  die  Zersetzung  des  andern  gebildet  werden.  Wir 
haben  aber  Erfahrungen  genug  vor  uns  liegen,  welche  bewei- 
sen,  dafs  unter  abgeänderten  Bedingungen,  alle  oder  ein  Theil 
der  Elemente,  die  sich  in  Action  befinden,  auf  einander  eine 
bestimmte  Wirkung  äufsern,  dafs  die  Produkte,  welche  in  diesen 
Fällen  entstehe  N.abhängigsind  von  dieser  gegenseitigenKeaction. 
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Ich  will  zuerst  an  die  merkwürdige  Desoxydation  erinnern, 
welche  der  Indigo  erfährt,  wenn  er  mit  Pflanzenstoffen,  Waid, 
Kleie,  Krapp  und  einem  Alkali  bei  einer  bestimmten  Tempe- 
ratur in  Berührung  gebracht  wird.  Der  im  Handel  vorkom- 
mende Waid  besteht  aus  den  gefaulten  und  getrockneten  Blät- 
tern der  Waldpflanze  (Isatis  tinctoria) ;  bei  ihrer  Berührung 
mit  dem  Indigo  und  einer  hinreichenden  Menge  Wasser  tritt 
eine  bestimmte  Reaction  ein,  deren  Resultat  eine  Desoxydation 
des  Indigos,  seine  Ijöslichkcit  in  dem  Alkali  ist.  Ist  der  Waid 
im  üeberschufs  vorhanden ,  so  ändern  sich  die  entstehenden 
Produkte,  es  entwickeln  sich  übelriechende  Gase,  die  Menge 
des  Indigo'g  nimmt  von  diesem  Zeitpunkte  an  ab.  Dieser  Pro- 
zefs  besitzt  durch  das  Vorhandenseyn  des  Alkalis,  in  so  fern 
hierdurch  eine  chemische  Prädisposition  gleichzeitig  in  Thä- 
tigkeit  genommen  wird,  nicht  die  reine  Form  der  Gährung 
oder  Fäulnifs,  allein  man  sieht  leicht  ein,  dafs  das  Alkali  eine 
secundäre  Rolle  spielt,  in  so  fern  eine  Veränderung  des  blauen 
Indigos  und  zwar  seine  Verwandlung  in  desoxydirten  Indigo 
nicht  gedacht  werden  kann,  wenn  dieses  Produkt,  als  völlig 
unlöslich  in  Wasser,  durch  einen  Körper,  mit  dem  es  sich 
verbindet,  nicht  löslich  gemacht  wird. 

Ich  will  deshalb  aus  dieser  Erscheinung  keinen  andern  Schlafs 
ziehen,  als  dafs  Waid  die  Fähigkeit  besitzen  mufs,  den  Sauer- 
stoff aufzunehmen,  den  der  Indigo  abgibt;  dafs  eine  Desoxy- 
dation einer  organischen  Materie  demnach  hier  erfolgt,  durch 
eine  damit  in  Berührung  gebrachte  andere  organische  Sub- 
stanz, die  selbst  in  dem  Zustande  der  Zersetzung  sich  befindet. 

Ich  will  an  andere  Thatsachen  erinnern,  welche,  obwohl 
in  ihrer  Entwickelung  bei  weitem  nicht  hinreichend  genug 
verfolgt,  in  ihren  Resultaten  dennoch  unbestreitbar  sind. 

Der  Saft  von  Runkelrüben,  gelben  Rüben ,  Zwiebeln  ent- 
halt eine  reichliche  Quantität  Zucker  neben  stickstoffhaltigen 
Materien,  deren  Zusammensetzung  unbekannt  ist ;  wenn  diese 
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Pflanzensäfte  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  in  einer  Tem- 
peratur von  35  —  40°  sich  selbst  überlassen  werden,  so  stellt 
sich  eine  lebhafte  Gasentwickelung  ein,  der  Rohrzucker  geht 
in  Traubenzucker  über,  es  entwickelt  sich  kohlensaures  Gaa 
in  Menge,  neben  Kohlenwasserstoff  und  Wasserstoffgas,  welche 
beide  Gase  ich  übrigens  nicht  bemerkt  habe;  die  Flüssigkeit  ent- 
hält nach  vollendeter  Zersetzung  eine  reichliche  Menge  Milch- 
säure und  Mannit,  und  man  findet  darin  nicht  entfernt  das  Aequ  i  va- 
lent  Alkohol,  was  der  vorhandene  Zucker  hätte  liefern  müssen. 

Milchsäure  und  Mannit  enthalten  beide  keinen  Stickstoff, 
sie  sind  unzweifelhaft  entstanden  durch  Zersetzung  des  Zuk- 
kers,  aber  in  Folge  einer  Metamorphose,  welche  in  ihren  Re- 
sultaten durchaus  verschieden  ist  von  der  gewöhnlichen  Gäh- 
rung.  Mannit  und  Milchsäure  enthalten  die  Elemente  des 
wasserfreien  Traubenzuckers  minus  1  At.  Sauerstoff. 


.  .  .  c6 

H14  06 

.  .  .  c4 

a 

H24  O, 

Die  Entwicklung  von  Wasserstoff  beweist,  im  Fall 
aie  weitere  Beobachtungen  bestätigen ,  dafs  eine  Zersetzung 
von  Wasser  vor  sieh  gegangen  ist,  allein  dieses  Wasser  ent- 
hielt Zucker,  einen  Körper,  welcher  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
in  dem  Verhältnifs  wie  im  Wasser  enthält,  ein  organisches 
Oxyd,  von  dem  man  Grund  hat  zu  glauben,  dafs  es  seinen 
Sauerstoff  mindestens  nicht  schwieriger  abgiebt,  als  das  Wasser. 

Soviel  ist  gewifs,  vteder  Milchsäure  noch  Mannit  waren 
vor  dieser  Zersetzung  in  dem  Pflanzensaft  zugegen,  und  den 
Zucker  abgerechnet,  beträgt  ihre  vereinigte  Menge  bei  wei- 
tem mehr  als  die  Menge  der  fremden  Materien,  welche  ne- 
ben dem  Zucker  Bestandteile  dieser  Pflanzensäfte  ausmachen. 

Eine  ähnliche  Mitwirkung  von  fremden  Materien  mufs 
bei  der  Gährung  anderer  Pflanzensäfte  vorausgesetzt  werden. 

In  den  stickstoffhaltigen  Bestandteilen  enthalten  der 
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Honig,  Traubensaft,  und  andere  Pflanzensäfte  alle  Bedingun- 
gen zur  Fäulnifs,  aber  die  Berührung  mit  Sauerstoffgas,  mit 
Luft,  d.  h.  eine  anfangende  Verwesung  ist  hierbei  eine  Bedin- 
gung, ohne  welche  die  Zersetzung  nicht  beginnt. 

Die  Beobachtung  lehrt  nun,  dafs  mit  der  Absorption  ei- 
ner kleinen  Menge  Sauerstoffgas ,  der  Pflanzensaft  sich  trübt 
und  die  Zersetzung  ihren  Anfang  nimmt,  die  Flüssigkeit  sät- 
tigt sich  mit  Kohlensäure  und  von  dem  Augenblick  au>  wo 
dieses  Gas  nicht  mehr  aufgenommen  wird,  stellt  sich  eine 
Gasentwickelung  ein. 

Diese  Periode  der  Metamorphose  mufs  wesentlich  getrennt. 
Ton  der  nun  folgenden  betrachtet  werden,  denn  von  diesem 
Zeitpunkte  an  kann  der  Zutritt  des  Sauerstoffs  abgeschlossen 
werden,  ohne  dafs  damit  die  Gährung  aufhört. 

Mit  der  eingetretenen  Ruhe  ist  in  der  Flüssigkeit  der 
Zucker  verschwunden,  alle  oder  der  gröfste  Theil  der  aufge- 
löst vorhandenen  stickstoffhaltigen  Materien  findet  sich  als 
Hefe  oder  Ferment  in  unauflöslichem  Zustande  wieder. 

Diese  Materie  ist  entstanden  in  Folge  einer  Veränderung, 
welche  die  aufgelösten  stickstoffhaltigen  Materieh,  die  man 
als  Pflanzenleim  oder  Eiweifs  kennt,  für  sich  nicht  erleiden. 

Wenn  man  sie,  wie  es  gewöhnlich  geschieht,  als  in  Folge 
einer  Oxydation  oder  Verwesung  entstanden  betrachtet,  so 
mufs  der  Sauerstoff,  der  zu  ihrer  Bildung  nöthig  war,  von 
den  Elementen  des  Zuckers  oder  des  Wassers  genommen 
worden  seyn.  Sie  bildet  sich,  wie  bemerkt,  wenn  die  Gäh- 
rung begonnen  hat,  auch  bei  völligem  Abschlufs  der  Luft. 

Hieraus  müssen  jedenfalls  an  Wasserstoff  reichere  oder 
an  Sauerstoff  ärmere  Produkte  entstehen,  die  sich  in  der 
Flüssigkeit  oder  den  Niederschlägen  vorfinden. 

Oenanthsäure,  Kartoffel-  und  Getreidefuselöl  sind  offen- 
bar Produkte  der  Gährung,  erzeugt  und  gebildet  durch  die 
Mitwirkung  fremder  Materien,  denn  sie  sind  vor  der  Gährung 

—> 

Digitized  by  Google 


Liebig,  über  die  Erscheinungen  der  Gährung  etc.  285 

in  den  Pflanzensäften  nicht  nachweisbar  und  von  dem  Fuselöl 
der  Kartoffeln  weifs  man  mit  positiver  Gewifsheit  (Dubrun- 
faut),  data  die  höhere  oder  niedere  Temperatur,  die  langsa- 
mere oder  schnellere  Beendigung  der  Gährung  einen  entschei- 
denden  Einflufs  auf  seine  Menge  hat.  Ich  halte  es  für  aus- 
serordentlich wahrscheinlich ,  dafs  durch  Zusatz  von  mannig- 
faltigen Pflanzenstoffen,  diese  Produkte  sich  ins  Unendliche 
werden  abändern  und  vervielfältigen  lassen. 

Aus  der  Fäulnifs,  welche  der  Pflanzenleim  (Kleber)  für 
Bich  bei  Abschlufs  der  Luft  erleidet,  weifs  man  mit  Bestimmt- 
heit, dafs  hierbei  kohlensaure  und  reines  Wasserstoffgas  frei 
werden,  dafs  also  in  dem  Acte  seiner  Umsetzung  Wasser  zer- 
legt wird,  dessen  Sauerstoff  eine  Verbindung  eingeht.  (Saus- 
sure. Proust). 

Die  Gährung  des  Zuckers  in  Berührung  mit  Ferment 
ist  mithin  wesentlich  verschieden,  von  der  Gährung  eines 
Pflanzensaftes  oder  der  Bierwürze,  bei  der  ersteren  verschwin- 
det das  Ferment  mit  dem  Zucker,  bei  den  andern  wird  es 
neben  oder  in  der  Metamorphose  gebildet,  welche  der  Zucker  / 
erleidet.  { 

Die  Form  und  Beschaffenheit  dieser  unlöslichen  Nieder- 
schläge hat  von  Seiten  mancher  Physiologen  zu  einer  sehr 
sonderbaren  Ansicht  über  die  Gährung  verführt.  j 

Mit  Wasser  zertheilte  Bier  und  Weinhefe  unter  einem 
guten  Vergröfserungsglas  betrachtet,  stellt  durchscheinende  j 
plattgedrückte  Kügelchen  dar,  die  zuweilen  in  Reihen  auein-  j 
anderhängend  die  Form  von  Vegetationen  annehmen ,  in  den 
Augen  anderer  sind  sie  manchen  Infusorien  ähnlich. 

Es  wäre  gewifs  eine  höchst  merkwürdige  Erscheinung, 
wenn  Pflanzenleim  und  Eiweifs,  die  sich  in  verändertem  Zu- 
stände  bei  der  Gährung  des  Biers  und  Pflanzensäften  abschei- 
den, bei  dieser  Abscheidung  eine  geometrische  Gestalt  annäh- 
men, da  diese  Körper  niemals  in  krystallisirtem  Zustande  be- 
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obachtet  worden  sind ;  diefs  ist  nun  nicht  der  Fall,  sie  schei- 
de« sich  ab ,  wie  all  e  Substanzen ,  die  keine  kristallinische 
Beschaffenheit  besitzen,  in  der  Form  von  Kugelchen,  die  entwe- 
der frei  herumschwimmen  oder  mit  einander  zusammenhängen. 

Diese  Naturforscher  wurden  durch  diese  Form  verleitet, 
das  Ferment  für  belebte  organische  Wesen,  für  Pflanzen  oder 
Thiere  zu  erklären,  welche  zu  ihrer  Entwickelung  die  Bestand- 
teile des  Zuckers  sich  aneignen  und  in  der  Form  von  kohlen- 
saure  und  Alkohol  als  Excremente  wieder  von  sich  geben,  sie 
erklären  hieraus  die  Zersetzung  des  Zuckers  und  die  Vermeh- 
rung der  Masse  des  zugesetzten  Ferments  bti  der  Biergährung. 

Diese  Ansicht  widerlegt  sich  von  selM,  in  reinem  Zuk- 
kerwasser  verschwinden  bei  seiner  Gährung  der  sogenannte 
Saamen  mit  den  Pflanzen,  die  Gährung  findet  sta.tt,  die  Zer- 
setzung des  Zuckers  erfolgt  mit  der  des  Ferments,  ohne  dafs 
man  eine  Entwickelung  oder  Reproduktion  der  Saamen,  Pflanzen 
oder  Thiere  bemerkt,  welche  als  die  Ursache  des  chemischem 
Prozesses  von  diesen  Naturforschern  angesehen  wird. 

Bei  der  Fäulnifs  thierischer  Materien  befinden  sich  ihre 
Elemente  in  einem  unaufhörlichen  Wechsel ,  in  einem  Zu- 
stande des  gestörten  Gleichgewichtes  der  sich  durch  die 
schwächsten  darauf  ein*  irkeu^eu  Kräfte,  durch  fremde  Ma- 
terien ,  fremde  Verwandtschaften  und  Wärme  ändert  und 
modifizirt.  Ein  solcher  Zustand  scheint  nun  den  fruchtbarsten 
Boden  zur  Entwickelung  der  unvoJlkommnen  und  niedrigsten 
Tbierklassen,  der  mikroscopischen  Thiere,  darzubieten,  deren 
Eier  sich,  wie  man  weifs,  auf  die  unbegreiflichste  Weise  überall 
hin  verbreiten,  sie  entwickeln  sich  in  diesen  faulenden  Ma- 
terien und  pflanzen  sich  in  Myriaden  fort,  indem  sie  die  neuen 
durch  die  Fäulnifs  entstandenen  Produkte  zu  ihrer  Nahrung 
\erweuueii. 

Manche  Naturforscher  betrachten  den  chemischen  Pro- 
zeß der  Fäulnife  als  eine  blofse  Folge  der  Erzeugung  dieser 
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Thiere;  diefs  ist  natürlich  grade  so,  als  wenn  man  die  Ur- 
sache der  Fäulnifs  des  Holzes  und  seiner  Vermoderung  von 
den  Pflanzen  herleiten  wollte,  zu  deren  Nahrung  die  verwe- 
sende Dammerde  dient. 

Allein  diese  Thiere  entstehen  in  faulenden  Materien 
nicht ,  wenn  man  die  Bedingung  ihres  Vorhandenseyna,  den 
Contact  mit  der  atmosphärischen  Luft,  abschliefst,  so  wenig  wie 
im  faulenden  Käse  Maden  entstehen ,  wenn  man  die  Fliegen 
abhält. 

Diese  Ansicht  zerfällt  in  sich  selbst,  wenn  man  erwägt, 
dafs  mit  dem  Verschwinden  des  faulenden  Körpers  die  Thiere 
sterben,  dafs  nach  ihrem  Tode  eine  Ursache  vorhanden  seyn 
raufs,  welche  die  Vernichtung  ihres  Organismus  herbeifuhrt, 
welche  die  Bestandteile  ihrer  Muskeln  und  Organe  bestimmt, 
sich  zu  festen  uud  gasförmigen  neuen  Produkten  umzu- 
setzen. Diese  Ursache  ist  dann  doch  zuletzt  ein  chemischer 
Prozefs. 

Die  organische  Chemie  bietet  in  dem  Verhalten  ihrer 
Verbindungen  zwei  einander  entgegengesetzte  durchgreifende 

•  •  • 

Erscheinungen  dar. 

1)  Es  entstehen  Körper  von  neuen  veränderten  Eigen- 
schaffen,  indem  sich  die  Elemente  mehrerer  Atome  einer 
einfacheren  Verbindung  umsetzen  und  vereinigen  zu  einem 
Atom  einer  höheren  Ordnung. 

2)  Es  zerfallen  zusammengesetzte  Atome  einer  höheren 
Ordnung  in  zwei  oder  mehrere  minder  complexe  Atome  einer 
niedem  Ordnung,  in  Folge  einer  Aufhebung  des  Gleichge- 
wichtes in  der  Anziehung  ihrer  Elemente. 

Diese  Störung  wird  bewirkt: 

a)  durch  Warrae 

b)  durch  Berührung  mit  einem  differenten  Körper 

c)  durch  den  Einnufi  eines  in  einer  Metamorphose 
begriffenen  Körpers. 
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Ueber  das  Kartoffelfuselöl  und  seine  Ver- 
bindungen; 

von  Aug.  Cahours. 

Hr.  Dumas  machte  vor  einigen  Jahren  bei  Gelegenheit  ei- 
ner schönen  Arbeit  über  die  ätherischen  Oele,  die  Zusammen- 
Setzung  des  Kartoffelfuselöls  bekannt*).  Diese,  sowohl  durch 
die  Einfachheit  ihrer  Zusammensetzung  und  die  Gesammt- 
heit  ihrer  Eigenschaften  wie  auch  durch  die  Beständigkeit 
ihres  Siedpunktes  merkwürdige  Substanz/  reiht  sich  in  die 
Klasse  der  am  besten  bekannten  Stoffe  an.  Da  ich  eine  ge- 
wisse Quantität  dieses  Oels  zu  meiner  Verfügung  hatte,  so 
unterwarf  ich  es  einer  näheren  Untersuchung,  von  welcher 
ich  schon  in  den  Comptes  rendus  der  Academie  der  Wissen- 
schaften ,  im  März  1837 ,  eine  erste  Notiz  eingerückt  hatte. 
Ich  machte  in  dieser  Notiz  mehrere  Versuche  bekannt,  welche 
mich  dahin  führten,  diese  Substanz  als  ein  Analogon  des  Al- 
kohols zu  betrachten ;  eigentlich  war  ich  aber  damals  im  Be- 
sitze zu  weniger  Thatsachen,  um  ihr  einen  festen  und  be- 
stimmten Rang  anzuweisen.  Seitdem  habe  ich  Resultate  er- 
halten ,  welche  meine  Vermuthungen  realisirt  haben  und  die 
mich  bestimmen ,  sie  gegenwärtig  als  einen  eigentümlichen, 
mit  dem  gewöhnlichen  isomorphen  Alkohol  zu  betrachten, 
welcher  der  interessanten  Reihe  angehört,  die  den  Alkohol, 
den  Holzgeist  und  das  Aethal  in  sich  begreift.  Das  ziemlich 
hohe  Atomgewicht  dieser  Substanz,  und  einige  Eigen  thüm- 
iichkeiten  des  Kohlenwasserstoff»,  der  ihr  als  Uadical  dient, 
erlaubten  mir  nicht  die  zahlreichen  Verbindungen  zu  erhal- 
ten ,  welche  den  Aetherarten  correspondiren ,  deren  Basis 
das  Methylen  und  der  Doppeltkohlenwasserstoff  bildet.  Nichts- 
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destoweniger  scheint  aus  den  von  mir  beobachteten  Thatsachen 
hervorzugehen,  dafs  man  genöthigt  seyn  wird,  in  dem  Kar- 
toffelfuselöl und  den  daraus  hervorgehenden  Verbindungen 
die  Existenz  eines  eigenthümlichen  Radicals,  C5  H10,  anzu- 
nehmen,  welches  man  leicht  isolirt  erhalten  kann.  Die  Exi- 
stenz dieses  Radikals  einmal  angenommen ,  lassen  sich  die 
Verbindungen,  welche  daraus  entstehen,  auf  eine  klare  und 
leichte  Weise  in  Formeln  darstellen,  mimlich  : 
C40  H40  Arailen. 

Ci0Hto,  H4  02    .    .    Bihydrat,  oder  Kartoffelfuselöl. 
C10  H20,  HaO  .    .    .    Monohydrat ;  unbekannt. 
Ci0  H.20,  Bra  H2   •    •    Bromwasserstoff- Amilen. 
C]0  Hao,  J2  II 2     •    •    Jodwasserstoff- Amilen. 
2  S03,  C10  H10,  H20    Doppelt  schwefelsaures  Amilen,  der 

Aetherschwefelsänre  entsprechend. 

S03,  BaO  •+-  SO,  C2<> 

H20,  HiO  +  II4  02    Schwefelamilcnsaurer  Baryt. 

«  •  * 

Bihydrat  des  Amilens  oder  Kartoffel]  melöl.  : 

Es  ist  eine  ölartige,  farblose,  sehr  flüssige,  flüchtige 
Flüssigkeit,  von  starkem  Geruch  und  scharfem  brennendem 
Geschmack.  Im  Dampfzustande  eingeathmet  verursacht  dieses 
Oel  ein  Drücken  auf  der  Brust  und  starken  Husten*).  Es  ent- 
zündet sich  nur  schwierig ;  erst  beim  Erhitzen  verbrennt  es 
mit  sehr  rein  blauer  Flamrae.  Sein  Siedpunkt  im  reinen  Zu- 
stande ist  bei  132°  unter  0,70m  Druck;  sein  spec.  Gew.  ist 
0,8184  bei  15°.  In  eiuem  lufthaltigen  Gcfafse,  welches  wäh- 
rend  2  Jahren  häufig  geöflnet  wurde,  erlitt  es  nur  eine  kaum 
merkliche  Veränderung ;  es  besafs  alsdann  nur  eine  schwach 
saure  Reaction;  mit  ätzender  IViaguesia  geschüttelt,  löste  sich 
ein  kleiner  Theil  dieser  Base  darin  auf.    Beim  Verdampfen 

des  Magnesiasalzes  in  gelinder  Wärme  erhielt  ich  eine  krystal- 
  i  ■ 

•)  Schwindel  and  anhaltendes  Eingenomntenieyn  det  Kopfe«.     D.  R. 
Annal.  d.  Pharm.  XXX.  Bde.  S.  Heft.  1» 

Digitized  by 


290  Caho urs,  über  das  Kartoffelfuselöl u.  seine  Verbindungen. 

linische,  in  Wasser  lösliche  Masse,  welche  bei  Zersetzung  mit 
einer  Säure,  eine  ölartige  Substanz  entwickelte,  die  mit  den 
flüchtigen  Fettsäuren  viele  Analogie  besafe.  *) 

Von  trockenem  salzsaurem  Gas  absorbirt  dieses  Oel  rasch 
betrachtliche  Mengen  unter  Erhitzung  und  Bräunung.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  es  bei  gelinder  Wärme  unter  vio- 
.  lettrother  Färbung  auf;  es  entsteht  eine  der  Aefherschwefel- 
säure  analoge  Verbindung.  Mit  Phosphor  und  Brom  oder 
Jod  destillirt,  bilden  sich  ätherartige  Verbindungen.  Läfst 
man  einige  Stunden  lang  trockenes  Chlorgas  durchströmen, 
80  wird  es  absorbirt ;  das  Oel  erhitzt  sich,  gibt  viel  Salzsäure 
aus  und  es  entsteht  ein  dem  Chloral  ähnliches  Product  Wird 
es  endlich  wiederholt  über  wasserfreie  Phosphorsäure  destil- 
lirt, so  entwickelt  sich  ein  flüchtiger  Kohlenwasserstoff. 

Der  Weg,  sich  dieses  Oel  im  reinen  Zustande  zu  Ter- 
schaffen,  ist  folgender: 

Der  Rückstand  der  Rectification  des  Alkohols  in  den 
Kartoffelbranntwein-De8tilJerien  enthält  diese  Substanz  gemengt 
mit  einer  grofsen  Menge  Alkohol ;  auch  findet  man  den  Sied- 
punkt des  rohen  Oels  gewöhnlich  zwischen  90  und  95°.  Um 
es  zu  reinigen ,  schüttelt  man  es  wiederholt  mit  Wasser,  de- 
stillirt es  dann  bis  sein  Siedpunkt  auf  132°  gestiegen  ist  und 
wechselt  bei  diesem  Zeitpunkt  die  Vorlage,  wo  man  eine  Flüs- 
sigkeit erhält,  deren  Siedpunkt  während  der  ganzen  Dauer  der 
Destillation  nicht  mehr  variirt.  Eine  neue  Rectification  gibt 
ein  ganz  reines  Product.  —  Bei  der  Analyse  gab  dieses  Oel 
folgende  Resultate:  , 

I.    0,280  gaben  0,343  Wasser  und  0,696  Kohlensäure. 
II.    0,320     „  0,372 

99  99 

0,187 

Diefc  entspricht  in  100  Theilen: 

•)  Die  geringe  Quantität  der  von  mir  erhaltenen  Materie  erlaubte 
.£     nicht,  eine  Analyse  davon  an  machen.  >;>mju:  ,K  K' 
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Diese  Analysen  bestätigen  die  von  Hrn.  Dumas  früher 
erhaltenen  Resultate  vollkommen  und  führen  zu  der  Formel 
C,0  H24  0.*,  welche  dieser  Gelehrte  angenommen  hatte. 
Nach  der  Bestimmung  der  Dampfdichte  entspricht  obige  For- 
mel 4  Volumen;  eine  Formel,  welche  man,  in  C10  H20,H4O2 
zerlegen  kann  und  nach  welcher  man  sich  das  Oel  als  aus 
einem  mit  dem  ölbildenden  Gase  isomeren  Kohlenwasserstoff 
und  Wasser  dampf  bestehend,  betrachten  kaun. 

Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  KartoffelfuselöL 

Bringt  man  gleiche  Gewichtstheile  KartoffelfuselÖl  und 
Schwefelsäure  von  66°  in  Berührung,  so  färbt  sich  das  Gemenge 
stark  und  erhitzt  sich,  ohne  Bildung  von  schwefliger  Säure; 
die  Reaction  geht  vollkommen  vor  sich,  ohne  dafs  man  ge~ 
nöthigt  ist ,  zu  erhitzen.  Es  bildet  sich  hierbei  eine  eigen- 
tümliche Säure,  die  man  von  der  überschüssigen  Schwefel-  . 
säure  leicht  durch  Neutralismen  der  sauren  Flüssigkeit  mit 
kohlensaurem  Baryt  trennen  kann.  Man  erhält  auf  diese  Weise 
schwefelsauren  Baryt  und  ein  lösliches  Barytsalz.  In  diesem 
Zustande  ist  das  Salz  nicht  rein ;  es  enthält  eine  braune  Ma- 
terie beigemengt,  von  der  man  es  leicht  befreien  kann  durch 
Concentriren  der  Auflösung  in  gelinder  Wärme ,  bis  sie  beim 
Erkalten  krystallisirt.  Die  auf  Papier  getrockneten  Krystalle 
werden  wieder  in  Wasser  aufgelöst  und  mit  Thierkohle  ge- 


schüttelt. Das  farblose  Filtrat  setzt  beim  freiwilligen  Ver- 
dampfen ein  blättriges  perlmutterglänzendes  Salz  ab.  Durch 


I.  11. 

68,90  —  68,12  —  68,13 

13,58  —  13,46  —  13,43 

17,52  —  17,42  —  17,94 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff  . 


100,00    —  100,00    —  100,00. 
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Gierst  mau  in  die  Auflösung  dieses  Barytsalzes  nach  und 
nach  Schwefelsäure ,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  schwe- 
felsaurem Baryt  nnd  eine  Flüssigkeit,  welche  beim  Concen- 
triren  etwas  syrupartig  wird ;  es  ist  diefs  eine  wässrige  Auf- 
lösung der  Schwefelamilensaure ;  ein  einzigesraal  erhielt  ich 
diese  Säure  bei  freiwilligem  Verdampfen  in  Gestalt  kleiner 
und  sehr  feiner  Nadeln  krystallisirt.  Sie  ist  in  Wasser  und  Al- 
kohol leicht  löslich,  schmeckt  sauer  und  bitter,  röthet  stark 
Lacmus,  und  zersetzt  sich,  wenn  sie  sehr  concentrirt  ist  beim 
Kochen,  indem  sich  das  Oel  regenerirt  und  die  Schwefelsäure 
frei  wird;  dieselbe  Zersetzung  geht  im  leeren  Räume  in  sehr 
kurzer  Zeit  ror  sich.  Diese  Säure  fällt  keine  Salzauflösung. 
Ich  habe  einige  der  Salze,  die  sie  mit  Basen  bildet,  unter- 
sucht und  mich  vorzugsweise  damit  beschäftigt,  sie  mit  den 
entsprechenden  ätherschwefelsauren  Salzen  zu  vergleichen. 

Schwefelsamilemaures  Kali.  Dieses  Salz  ist  fest ,  farb- 
los, sehr  bitter,  leicht  löslich  in  kaltem  und  heifsem  Wasser 
und  in  Alkohol;  die  wässrige,  bei  gew.  Temperatur  gesättigte 
Auflösung,  setzt  es  beim  freiwilligen  Verdampfen  in  Gestalt 
feiner  um  ein  gemeinschaftliches  Centrum  gruppirter  Nadeln 
ab ;  bisweilen  hat  es  eine  weniger  deutliche,  schuppige  Form. 
Im  leeren  Räume  getrocknet,  gab  es  mir  bei  der  Analyse  die 

- 

folgenden  Resultate: 

1,15  gaben  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd,  0,538  Waa- 
ser und  1,210  Kohlensäure. 

1,000  gaben  beim  Verbrennen  im  Platintiegel  als  Rück- 
stand 0,422  schwefelsaures  Kali.    Diefs  entspricht: 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff   29,39  —  29,56 

Wasserstoff   5,13  —  5,32 

Sauerstoff   3,8»  —  3,86 

Schwefelsäure   19,38  —  19,31 

Schwefelsaures  Kali    .    .  42,21  —  41,95 

-  -  —  •  i 

100,00  -  ieo,oo.  • 

V 
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Diese  Zahlen  führen ,  für  die  Zusammensetzung  des  Sal- 
zes zu  der  rationellen  FormelS03  KO  +  S03,  C10  H20,  H20, 
welche  dem  ätherschwefelsauren  Kali  =  S03  KO  +  S03 
C4  H8,  H20  vollkommen  entspricht. 

Schwof elamilensaur  er  Baryt.  Dieses  Salz  bildet  perl- 
routterartige,  sehr  glänzende  Blättchen;  es  ist  geruchlos,  von 
sehr  bitterem  Geschmack;  leicht  löslich  in  Wasser  und  heis- 
sem  Alkohol,  kaum  löslich  in  Aether.  Bei  der  trockenen  De- 
stillatiou  zersetzt  es  sich  etwas  über  200°  und  liefert  eine 
ölartige  Materie  unter  Rücklassung  von  schwefelsaurem  Baryt 
und  viel  Kohle.  Beim  längeren  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  sich 
das  Salz  in  regenerirtes  Oel,  freie  Schwefelsäure  und  nieder- 
fallenden schwefelsauren  Baryt.  Die  Bereitung  dieses  Salzes 
habe  ich  bei  der  Schwefelamilensäure  beschrieben. 

1,224,  bei  100°  getrocknetes  Salz  gaben  0,544  Wasser  und 
1,079  Kohlensäure. 


0,805  hinterliefsen  0,382  schwefelsauren  Baryt. 
Diefs  entspricht  in  100  Th. : 


gefunden 

berechnet 

—  25,00 

-  4,88 

—  6,41 

Schwefelsäure  .    .  . 

.  16,40 

—  16,31 

Schwefeisauren  Baryt 

.  47,45 

—  47,40 

100,00 

—  100,00. 

Diese  Zahlen  fuhren  zu  der  rationellen  Formel  S03,  BaO 
+  S03,  C10  H20,  H4  0„  welche  auch  dem  bei  100°  getrock- 
neten  atherschwefelsauren  Baryt  entspricht 

Das  Mos  zwischen  feinem  Papier  getrocknete  Salz  gab 
bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 

1,163  hinterliefsen  0,530  schwefelsauren  Baryt 

6,m         n  '       0,341  „  „ 
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Diera  gibt  die  rationeile  Formel 

S03,  BaO  +  S03,  C10  H20,  H6  03. 

Schwefetamilcnsaurer  Kalk  bildet  im  reinen  Zustande 
vollkommen  weifse,  warzenförmige  Krystalle,  die  sich  fett 
anfühlen,  leicht  in  Wasser  lösen  und  bitter,  etwas  reizend 
schmecken.  In  verschlossenen  Gefafsen  erhitzt,  zersetzt  er 
sich,  indem  er  dieselbe  ölartige  Materie  liefert  wie  der  schwe- 
felamilensaure  Baryt.  Eine  bei  gew.  Temperatur  gesättigte, 
ganz  klare  Auflösung  dieses  Salzes  trübt  sich  beim  Erhitzen 
bis  zum  Siedpunkte,  wie  die  Auflösungen  mehrerer  anderer 
Kalksalze. 

Die  Analyse  des,  blos  zwischen  Papier  getrockneten  Sal- 
zes gab  folgende  Resultate: 

0,950  gaben  0,513  Wasser  und  1,067  Kohlensäure. 
1,045  hinterliefsen  beim  Glühen  0,362  schwefelsauren 


Kalk.  —  Diefs  gibt  in  100  Th. : 

gefunden 

berechnet 

.    31,00  — 

30,93 

.    .     6,00  — 

6,06 

8,10 

.    .    20,25  — 

20,26 

• 

34,65 

100,00  — 

100,00. 

Diese  Resultate  entsprechen  der  Formel  S03,  CaO  + 
S03,  C10H20»  H402,  was  vollkommen  mit  dem  ätherschwe- 
felsauren Kalk  übereinstimmt. 

Man  erhält  dieses  Salz  durch  Auflösen  von  kohlensaurem 

«  ■  *  *  € 

Kalk  in  Schwefelamiiensäure. 

Sehwefylamilensaures  Bleiosyd.  Kleine,  schön  weifse 
Blättchen ;  leicht  löslich  in  Wasser,  von  zuckrigem  und  etwas 
bitterem  Qe^chinack.  J)ie  wasserte  Aqfiösu^  «erseUt  sich 
nach  einiger  Zeit  theilweise  und  läfst  schwefelsaures  Bleioxyd 
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fallen.  Dasselbe  tritt  unmittelbar  ein,  wenn  die  Flüssigkeit 
einige  Augenblicke  im  Sieden  erhalten  wird. 

1,250  des  zwischen  Papier  getrockneten  Salzes  hinterliefsen 
9,654  schwefelsaures  Bleioxyd,  was  der  Formel  S03  PbO  + 
SOj,  CJO  II 2o»  H4  02  entspricht. 

Man  erhält  dieses  Salz  durch  Auflösen  von  kohlensaurem 
Bleioxyd  in  Schwefelamilensäure. 

Das  schwefelamilensäure  Kupferoxyd  krystallisirt  in  sehr 
feinen,  griinlichblauen,  seidenglänzenden  Blättchen.  Es  bildet 
sich  leicht  beim  Zersetzen  von  schwefelamilensaurem  Baryt 
mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd.  Es  ist  leicht  löslich  in 
Wasser. 

Schwefelamilensaures  Kobaltoxyd  bildet  in  Wässer  leicht 
lösliche ,  rosenrothe  Blättchen ;  es  wird  auf  dieselbe  Weise 
wie  das  Kupfersalz. erhalten. 

Das  schwefelamilensäure  Silberoxyd  bereitet  man  durch 
Auflösen  von  kohlensaurem  Silberoxyd  in  Schwefelamilensäure 
bei  gelinder  Wärme.  Es  sind  farblose,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Biättchen. 

Amilen. 

Um  die  von  mir  hinsichtlich  des  Kartoffelfuselöls  ausge- 
sprochene Hypothese  zu  bestätigen  und  um  durch  den  Versuch 
zu  beweisen,  dafs  diese  Substanz  zur  Gruppe  der  Alkoholarten 
gehöre ,  mufste  man  nothwendigerweise  daraus  den  Kohlen- 
wasserstoff isoliren,  welchen  ich  als  das  Radikal  davon  betrach- 
tet hatte.  Durch  Anwendung  des  von  Hrn.  Dumas  beschrie- 
benen Verfahrens,  nämlich  Destillation  der  Materie  über  was- 
serfreie Phosphorsäure,  erreicht  man  vollkommen  seinen  Zweck. 
Durch  mehrmals  wiederholte  Destillation  des  Produktes  über 
diese  Säure,  und  zuletzt  für  sich,  erhält  man  es  ganz  rein. 

Das  so  dargestellte  Amilen  ist  eine  klare,  farblose  Flüs- 
sigkeit, von  eigentümlichem  und  aromatischem  Geruch,  öl- 
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artig,  leichter  als  Wasser ;  es  siedet  bei  160°  und  besitzt  Ei- 
genschaften, die  von  denen  des  Oeles ,  woraus  es  entstand, 
ganz  abweichen. 

Die  Analyse  dieses  Produktes  iiefs  es  als  einen  Kohlen- 
wasserstoff von  derselben  Zusammensetzung  wie  das  Methylen 
und  das  ölbildende  Gas  erkennen,  von  welchen  es  sich  nur 
durch  die  Verdichtungsweise  seiner  Riemente  unterscheidet. 
In  3  Analysen  erhielt  ich  die  folgenden  Zahlen : 
0,450  gaben  0,561  Wasser  und  1,393  Kohlensaure. 
0,400     „     0,499      „      „  0,242 
0,250     „     0,309    -  „      „    0,777  ,f 
Diefs  macht  in  100  Th.: 

I.  II.  III.  berechnet 

Kohlenstoff  .  .  85,78  —  85,87  —  86,00  —  85,95 
Wasserstoff.    .    14,22    —    14,13    —    14,00   —  14,05 

100,00   —  100,00    —  100,00    —  100,00. 

Zur  Ausmittelung  der  rationellen  Formel  dieses  Kohlen- 
wasserstoffs bestimmte  ich  die  Dichtigkeit  seines  Dampfes, 
was  mir  eine  sonderbare  Anomalie,  die  weder  beim  Methylen 
noch  beim  ölbildeuden  Gase  zu  finden  ist,  darbot.  Man  kann 
sie  sich  aber  leicht  erklären,  wenn  man  erwägt,  dafs  die  Koh- 
lenwasserstoffe im  Allgemeinen  flüchtiger  sind ,  als  die  Alko- 
hole, woraus  sie  entstanden,  während  mit  dem  Kohlenwasser- 
stoff aus  dem  Kartoffelfuselöl  gerade  das  Gegentheil  stattfin- 
det; gewöhnlich  gibt  auch  1  Aeq.  dieser  Kohlenwasserstoffe 
4  Vol.  Dampf,  während  in  unserem  Falle  1  Aeq.  nur  2  Vol. 
liefert.  Der  von  Kane  aus  dem  Brenzessiggeist  dargestellte 
Kohlenwasserstoff  bietet  dieselbe  Anomalie  dar;  ich  werde 
später  zeigen ,  dafs  diese  Erscheinung  zu  denselben  gehört, 
wie  die,  welche  wir  bei  dem  Kohlenwasserstoff  des  Kartoffel- 
fuselols  bemerken.  '  :  -    '     ,",<-'  *• 

Die  Bestimmung  des  spec.  Gew.  des  Dampfes  führte  zu 
folgenden  Resultaten : 
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Temperatur  der  Luft   18° 

„        des  Dampfs   200° 

Uebergewicht  des  Ballons   0,508  Gr. 

Volum  des  „   196  C.  C. 

Barometer   0,756 

Zurückgebliebene  Luft   .  0. 

Diefs  gibt  als  spec.  Gewicht  des  Dampfes  die  Zahl  5,061; 
berechnet  erhält  man  4,904 ;  nämlich  : 

20  Vol.  Kohlenstoff  16,864 

40  —  Wasserstoff  .    .  2,752 

19,616 

berechnet  spec.  Gew.  =   =  4,904. 


Jodwasser stoff saures  Amilen. 

Diese  Verbindung  ist  eine  farblose  Flüssigkeit ,  schwerer 
als  Wasser,  von  reizendem  Geschmack  und  lauchartigem  Ge- 
ruch. Im  zerstreuten  Lichte  aufbewahrt  verändert  es  sich 
nicht;  bei  directer  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen  färbt  es 
sich  jedoch  nach  einiger  Zeit,  durch  etwas  ausgeschiedenes 
freies  Jod,  gelbroth;  einige  Tropfen  Kali  reichen  hin,  diese 
Färbung  zu  zernichten. 

Es  siedet  bei  120°  unter  0,76m  Druck;  bei  Annäherung 
eines  brennenden  Körpers  entzündet  es  sich  nicht;  erhitzt 
man  es  aber  zu  dem  Punkt,  wo  es  dampfförmig  wird,  so  ent- 
zündet sich  dieser  und  verbrennt  mit  purpurrother  Flamme. 
Concentrirte  Kalilauge  zersetzt  es  nur  langsam,  selbst  beim 
Siedpunkte ;  von  einer  weingeistigen  Kalilösung  wird  es  aber 
rasch  zersetzt  und  man  erhält  beim  Erkalten  eine  Masse  von 
krystallisirendejn  Jodkalium. 

0,420  gaben  0,197  Wasser  und  0,472  Kohlensäure. 
0,480     „    0,227     „       „  0,539 
Dieb  gibt  in  100  Th. : 
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I.  IL  berecEoet 

Kohlenstoff   80,96   —   31,03    -  30,83 

Wasserstoff  5,25   -     5,34   -  5,53 

Jod  .   63,79    -    63,63    —  63,0* 

100,00    —  100,00    —  100,00 
und  führt  so  der  Formel  C10  Hl2  J4  ±=  C10  Hs0,  J*  H*. 

Die  Bestimmung  des  spec.  Gew.  des  Dampfes  gab,  als 
Resultat : 

Temperatur  der  Luft  20° 

des  Dampfes     .........  M»* 

Uebergewicht  des  Ballons     .    .    .   T   .    .    .    1,277  Gr. 

Volum  des  „   291  C.  C. 

Barometer  0>756m 

Zurückgebliebene  Luft   °- 

Specifisches  Gewicht  des  Dampfes  =  6,675. 
'   Nach  der  Rechnung  erhält  man: 

10  Vol.  Kohienstoffdampf  8,432 

22  —  Wasserstoff   .  1,513 

2  -  Jod  '    .    ■  17,240 

27,185 
  =  6,796. 

4 

Bei  Betrachtung  dieser  Zahlen  bemerkt  man  eine  auffal- 
lende Analogie  zwischen  dieser  Verbindung  und  dem  Jod- 

wasserstoffather. 

Das  jod wasserstoffsaure  Amilen  erhält  man  durch  gelindes 
Erwärmen  eines  Gemenges  ?on  8  Th.  Jod ,  15  Th.  Kartoffel- 
fuseiöl  und  1  Th.  Phosphor,  wo  es  bei  langsamer  Destillation 
üJbcrgeht.  €m  es  rein  zu  haben ,  wird  das  Destillat  wieder- 
holt mit  Wasser  gewaschen ,  dann  mit  Chlorcalcium  digerirt 
und  noch  2  oder  3mal  destiilirt. 


Bromwasser  stoffsaures  Amilen. 
Diese  Verbindung  ist  flüssig,  farblos,  flüchtig,  schwer* 
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als  Wasser,  von  scharfem  Geschmack  und  Jauchartigem,  rei- 
zendem Geruch.  Sie  verändert  sich  nicht  am  Lichte,  de- 
stiilirt  ohne  die  geringste  Veränderung  und  entzündet  sich 
nur  schwierig  bei  Annäherung  eines  brennenden  Körpers; 
der  Dampf  brennt  mit  grünlicher  Flamme.  Von  den  wässri- 
gen  Auflösungen  der  Alkalien  wird  es  nur  sehr  langsam  ver- 
ändert; die  alkoholischen  Auflösungen  dieser  Basen  zersetzen 

« 

es  aber  rasch;  es  entstehen  Brommetalle.  Die  Verbindung 
ist  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

0,450  gaben  0,304  Wasser  und  0,682  Kohlensäure. 

Diefs  entspricht  in  100  Th.: 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff  41,79   —  41,69 

Wasserstoff  .    .     7,55   —  7,47 

Brom   50,66   —  50,84 

100,00   —  100,00 

*  »  *  « 

und  gibt  die  rationelle  Formel  C10  H20,  Bra  Ha. 

Chloramilal. 

* 

Läfst  mau  durch  25  bis  30  Gr.  Kartoffelfuselöl  einige 
Stunden  lang  trocknes  Chlorgas  streichen,  indem  man  anfangs 
das  Gefäfs  kalt  erhält,  so  bräunt  sich  das  Oel,  erhitzt  sich 
stark,  und  kommt  selbst  ins  Sieden ;  gegen  Ende  der  Opera- 
tion nähert  man  dem  Gefäfse  einige  glühende  Kohlen ,  um 
die  Einwirkung  des  Chlors  zu  befördern.*}  Wenn  diese  zu 
Ende  ist,  so  hat  man  eine  braune,  ölartige  Flüssigkeit,  schwe- 
rer als  Wasser,  von  starkem  und  unangenehmem  Geruch. 
Man  wascht  sie  wiederholt  mit  Wasser,  welches  kohlensaures 
Natron  enthält,  digerirt  sie  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium 
und  erhält  dann  durch  zwei  oder  3malige  Destillation  eine 
schwach  gelbliche  Flüssigkeit. 

•)  Es  entwickelt  sich,  während  der  ganzen  Dauer  der  Reactiou  Salz- 
säuregas in  reichlicher  Menge.  , . ;,  •  -».;  t        t  .  .. 
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Ihr  zuerst  kaum  bemerkbarer  Geschmack  ist  hintennach 
«ehr  scharf;  der  Geruch  reizt  zum  Husten.  Sie  siedet  bei 
180° ;  ist  unlöslich  in  Wasser  und  alkalischen  Auflösungen, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  frisch  bereitete  alkoho- 
lische Auflösnng  schlägt  eine  alkoholische  Auflösung  von  sai- 
petersaurem  Silberoxyd  nicht  nieder ;  nach  einiger  Zeit  wird 
sie  aber  sauer,  indem  eine  gewisse  Quantität  Salzsäure  frei 
wird.    Diese  Verbindung  scheint  dem  Chloral  zu  entsprechen. 

Hr.  Dumas,  der  gezeigt  hat,  dafs,  wenn  man  den  Alko- 
hol der  Einwirkung  des  Chlors  aussetzt,  4  At.  Wasserstoff 
ohne  Ersatz  verschwinden,  wünschte  zu  wissen,  ob  das  Chlor 
sich  in  unserem  Falle  auf  analoge  Weise  verhielte;  der  Ver- 
such bestätigte  diefs  vollkommen;  es  gaben  nämlich: 

0,340  Materie  0,188  Wasser  und  0,543  Kohlensäure. 

0,380      „      0,108      „      „  0,610 

0,400      „      0,621  Chlorsilber  =  0,1535  Chlor. 

Diefs  entspricht  folgender  Zusammensetzung: 

berechnet  gefunden 


L 

IL 

10  At.  Kohlenstoff 

765,20  — 

44,09 

—   44,17  — 

44,28 

W  —  Wasserstoff 

106,08  — 

6,11 

—     6,10  — 

6,00 

2  —  Sauerstoff . 

800,00  — 

11,54 

—   11,35  — 

11,34 

3  —  Chlor  . 

663,96  — 

38,26 

—   38,38  — 

38,38 

1735,24   —  100,00   —  100,00  100,00. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  ist  vielleicht  nicht  vollkom- 
men, aber  die  obigen  Resultate  zeigen  genügend,  dafs  ein 
Theil  des  Wasserstoff  ohne  Ersatz  entzogen  worden  ist. 

Betrachtungen  über  drei  Kohlenwasserstoffe;  das  Amilen, 

Mesitylen  und  das  Citren.  *\ 

Ich  habe  früher  beim  Amilen  der  sonderbaren  Anomalie 
erwähnt,  welche  dieser  Körper  und  ebenso  auch  das  Mesitylen 
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darbietet.  Durch  Bestimmung  des  spec.  Gew.  des  Dampfes 
des  Mesitylen's  gelangte  ich  zu  dem  Schlufse,  dafs  der  Mesi- 
tylenalkohol,  ebenso  wie  der  Amilenalkohol  nur  2  Vol.  Dampf 
des  Kohlenwasserstoff-  Radikals  auf  4  Vol.  Wasserdampf  enthält. 

Das  Citren  und  Camphcn  sind,  obschon  sie  isolirt  eine 
identische  Zusammensetzung  haben,  bei  aufmerksamer  und 
vergleichender  Untersuchung  der  Verbindungen  dieser  Koh- 
lenwasserstoffe mit  Salzsäure,  doch  sehr  verschieden. 

Man  bemerkt  in  der  That  bald,  dafs  der  künstliche  Cam- 
pher des  Citron-  und  Terpentinöls  eine  ganz  verschiedene 
Zusammensetzung  haben. 

Die  Dampfdichte  des  freien  und  verbundenen  Camphens 
läfst  der  Analogie  nach  schliefsen,  dafs  das  Camphen  und  das 
Citren  aus  denselben  Elementen  und  in  denselben  Verhält- 
nissen, nur  in  einem  verschiedenen  Verdichtungszustande  zu- 
sammengesetzt  seyen.  Bei  näherer  Untersuchung  der  salz- 
sauren Verbindung  des  Citren's  fand  ich  bald,  dafs  sie  einen 
niedrigeren  Siedpunkt  habe,  als  das  Citren  im  isolirten  Zu- 
stande. Diese  Verbindung  gehörte  also  zur  Klasse  des  Mesi- 
tylen-  und  Amilen- Alkohols,  und  ich  schlofs  daraus,  dafs  das 
salzsaure  Citren  aus  2  Vol.  Kohlenwasserstoff  auf  4  Vol.  des 
sauren  Gases  bestände.  Diefs  hat  sich  durch  den  Versuch 
vollkommen  bestätigt.  Ich  fand  bei  sorgfältiger  Bestimmung 
der  Dampfdichte  des  Citren's,  dafs  es  nicht  nur  dieselbe  Zu- 
sammensetzung, wie  der  Campher  habe,  sondern  dafs  auch 
seine  Elemente  auf  dieselbe  Weise  verdichtet  seyen. 

Ich  bemerke  hier  nur  noch,  dafs  es  eine  sehr  einfache  Be- 
Ziehung  gibt  zwischen  den  Kohlenwasserstoffen  und  dem  ih- 
nen entsprechenden  Alkohol.  Wenn  wir  die  bis  jetzt  genau  un- 
tersuchten verschiedenen  Alkohole  vergleichen,  so  finden  wir, 
dafs,  wenn  der  Kohlenwasserstoff  fluchtiger  ist ,  als  der  Alko- 
hol, woraus  er  en stand  ,  so  nimmt  er  darin  4  Vol.  ein,  wäh- 
rend er  nur  2  Vol.  einnimmt,  wenn  er  weniger  flüchtig  ist. 
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Eine  so  einfache  Beziehung  zwischen  Korpern  dieser  Art, 
lafst  mich  die  Kohlenwasserstoffe  als  die  Radikale  der  Aether- 
Verbindungen  betrachten. 

Bestimmung  der  Dampf  dichte  des  Mesitylens  und  des  Citren  s. 

Temperatur  der  Luft  ^ 

—       des  Dampfes 
Capacität  des  Ballons  .  . 
Uebergewicht   —     .  . 

Barometer  

Zurückgebliebene  Luft  . 
Spec.  Gew.  des  Dampfes 

Durch  die  Rechnung  erhält  man  für  das  Mesitylen,  aus 
0  Vol.  Kohlenstoffdampf   ......  5,0592 

8  —  Wasserstoff  ,    .  0,5504 

» 

5,6096 

Berechn.  spec.  Gew  =   =  2,8018. 

2 

Für  das  Citren : 
10  Vol.  Kohlenstoff  dampf  8,432 

16  —  Wasserstoff    .  1,111 

9,543 

Berechn.  spec.  Gew  =    =  4,771. 

2 


Mesityleu. 

Citren. 

.  19° 

—  22° 

.  164° 

—  216° 

.    254  C.C. 

—   272  C.C. 

.    0,293  Gr. 

—    0,644  Gr. 

.  0,757m 

—  0,756m 

0 

—  0 

:  2,914 

—  4,891. 

(Auual.  de  Chim.  et  de  Phys.  Bd.  LXX.  S.  81.) 


Ueber  die  Constitution  der  Zuckersäure ; 

von  H.  Hefs. 


*  Ich  habe  die  Ehre  gehabt,  der  Akademie  eine  Abhand- 
lung über  die  Zusammensetzung  der  Zuckersäure*)  zu  über- 


•)  Auual.  d.  Pharm.  Bd.  XXVI.  S.  1. 
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reichen.  Ich  glaubte  darin  bewiesen  zn  haben,  dafs  die  Zu- 
sammensetzung des  sauren  Kalisalzes  durch  die  Formel  KO, 
C6  H8  07  +  H20,  C6  H8  07  ausgedrückt  sey. 

Gleich  nach  ihrem  Erscheinen  wurden  meine  Versuche 
im  Laboratorium  des  Hrn.  Lieb  ig  von  Hrn.  Thaulow  wie- 
derholt. Er  fand  für  das  Kalisalz  dasselbe  Resultat  als  ich, 
analysirte  überdiefs  aber  auch  die  Salze  von  Zink  und  Ammo- 
niak. —  Diese  beiden  letzteren  waren  von  Hrn.  Guerin- 
Varry  bereitet  worden,  und  da  das  Resultat  abermals  voll- 
kommen mit  dem  meinigen  stimmte,  so  folgte  daraus,  dafs 
wir  dieselbe  Säure  untersucht  hatten  und  dafs  sich  Hr.  Gue- 
rin-Varry  nur  bei  Anstellung  der  Analysen  geirrt  hatte. 

Hr.  Thaulow  blieb  aber  dabei  nicht  stehen.    Eine  neue 
Ansicht  über  die  Zusammensetzung  der  organischen  Säuren 
war  erschienen.    Hr.  Thaulow  suchte  sie   auf  die  Zusam- 
menset^zung  der  Zuckersäure  anzuwenden  und  fand  in  ihren 
Salzen  eine  besondere  Bestätigung  der  neuen  Theorie*). 
Nach  dieser  Theorie  erfordert  die  Zuckersäure  5  At.  Basen 
zu  ihrer  Sättigung.    In  der  wasserhaltigen  Säure  sind  es  5  At. 
Wasser,  welche  in  den  Salzen  ganz  oder  zum  Theil  durch 
Metalloxyde  ersetzt  werden  können  und  eine  Reihe  nach  fol- 
genden Typen  bilden : 
Zuckersäure    .    C12  HJ0  0±i  +  5  aq. 
Salze:  einatomig Cit  H10  014  +  4  aq.  +  RO (Metalloxyd) 
zweiatomig  Clt  H10  Ol4  +  3  aq.  +  2  RO 
dreiatomig  Cia  H10  04  ±  +  2  aq.  +  3  RO 
vieratomig  C12  H,0  014  -f-     aq.  +  4RO 
fünfatomig  C,  2  H10  014  +5RO. 

Diese  Substitution  der  Elemente  des  Wassers  durch  eine 
äquivalente  Anzahl  Oxyd -Atome  ist  einer  der  wesentlichen 
Punkte  der  neuen  Theorie.    Nach  der  alten  Ansicht  existirt 


•)  Auunl.  d.  Pharm.  Bd.  XXVII.  S.  113. 
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dieser  Austausch  nur  für  das  Hydratwasser ;  weiter  kann  sich 
die  Säure  wohl  mit  einer  neuen  Quantität  Metalioxyd  zu  ei- 
nem basischen  Salze  verbinden,  aber  ohne  data  mehr  Wasser 
ausgetrieben  würde,  d.  h.  dafs,  wenn  einmal  alles  Hydratwas- 
ser weg  ist,  das  Verhältnis  zwischen  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff dasselbe  bleibt,  mit  was  für  einer  Quantität  Metalloxyd 
•ich  die  Säure  auch  verbinden  möge.  Es  ist  also  nicht  mög- 
lich, beide  Theorien  zu  vereinigen,  da  sie  verschiedene  Thai- 
sachen voraussetzen.  Unter  diesem  Gesichtspunkte  will  ich 
also  Hrn.  Thaulow's  Arbeit  zuerst  beleuchten.  In  der  Reihe 
der  Formeln,  welche  seine  Ansicht  ausdrücken,  setzen  die 
drei  ersten,  nach  beiden  Theorien,  vollkommen  dieselben  That- 
sachen  voraus ;  es  sind  also  blofs  zwei  verschiedene  Ausle- 
gungen, wie  man  aus  dem  folgenden  Vergleiche  ersieht: 

Neue  Formel.  Alte  Formel. 

Cl2H10041+5H20       =  2(C6  H8  07  +H20) 

C .  2  H t  o  04  ;  +  4  H20 + RO  =  RO,  C6  H8  07  +  H20,  C«  Ht  07 

€i  2Ht  ,0, 4+  3  H20  +  2  RO=  2  (R  0,  C,  H8  07 ). 

Es  ist  also  unter  den  drei  übrigen  Formeln,  dafs  man 
die  Beweise  für  die  neue  Ansicht  suchen  mufs.  Aber  die 
eine  von  ihnen  Ci2  H,0  0J1  +  4  RO  +  aq.  ist  nur  voraus- 
gesetzt und  Hr.  Thaulow  führt  kein  Salz  an,  das  diese 
Zusammensetzung  hätte. 

Was  die  Formel  Cia  H50  04i  +  3  RO  +  2  aq.  betrifft, 
so  glaubt  Hr.  Thaulow  solche  in  dem  von  Hrn.  Erdmann 
analysirten  Salze  zu  finden.  Es  ist  aber  hinreichend,  die  be- 
rechneten mit  den  erhaltenen  Zahlen  zusammenzuhalten,  um 
■ich  von  der  Grundlosigkeit  dieser  Behauptung  zu  überzeugen. 

berechnet  gefunden 

Kohlenstoff  15,67   —  13,69 

Wasserstoff  1,34   —  1,24 

Sauerstoff     .....    18,52   —  21,05 

Bleioxyd                         64,47   —  63,12 

1Ö<M^ 
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Es  bleibt  also  aus  der  ganzen  Reihe  nnr  das  fünfatomige 
Salz,  welehes  für  Hrn.  Thaulow's  Ansicht  spricht  Es  ist 
offenbar,  dafs  es  dieses  Salz  war,  welches  zum  Ausgangspunkt 
gedient  hat.  Wollen  wir  also  vor  Allem  den  Grad  des  Zu- 
trauens untersuchen,  den  Hrn.  Thaulow's  Arbeit  verdient. 

Am  Ende  seiner  Abhandlung  sagt  uns  der  Verf.,  es  bleibe 
ihm ,  um  die  Zuckersäure  vollständig  zu  characterisiren ,  nur 
noch  übrig,  die  Reactionen  derselben  anzuführen,  und  er  sagt 
uns  unter  Anderem:  Wird  eine  Auflösung  (des  sauren  Kali- 
salzes) mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  so  wird  das 
Silberoxyd  nach  und  nach  reducirt;  beim  Erhitzen  geschieht 
diefs  sogleich.  —  Das  ist  gerade  die  Reaction,  welche  ich  als  ei- 
nen entschiedenen  Beweis  der  Unreinheit  des  Salzes  ansehe ! 
Das  saure  zuckersaure  Kali  schlagt  die  Silberauflösung  nicht 
nieder,  selbst  nach  ziemlich  lange  anhaltendem  Kochen.  Ich 
wiederholte  diese  Prüfung  mit  demselben  Salze,  welches  zu 
meinen  Analysen  gedient  hatte. 

Hrn.  Thaulow's  Salz  war  also  unrein.  Es  ist  aber  auch 
natürlich,  da  er  unter  den  verschiedenen  Bereitungsarten  ge- 
rade der  schlechtesten  den  Vorzug  gibt.  Die  Methode,  deren 
ich  mich  bedient  hatte,  bestand  darin,  dafs  ich  das  rohe  Kali- 
salz durch  wiederholte  Kristallisationen  reinigte.  Da  das  Salz 
in  der  Hitze  viel  leichter  löslich  ist,  als  in  der  Kälte,  so  geht 
die  Arbeit  rasch  von  Statten  und  3  Tage  waren  mir  hinrei- 
chend, um  aus  dem  Produkte  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  ö  Pfd.  Zucker  ein  vollkommen  reines  Salz  zu  er- 
halten. Die  rohe  Lauge  enthält,  aufs  er  Kleesäure  und  Amei- 
säure  einen  braunen  Stoff,  der  dem  Salze  am  hartnäckigsten 
anhängt,  so,  dafs,  wenn  das  Salz  sich  an  der  Luft  nicht  mehr 
bräunt,  es  auch  vollkommen  rein  ist. 

Da  Hr.  Thaulow  uns  in  seiner  Abhandlung  sagt,  dafs 
er  verschiedene  Methoden  der  Bereitung  versucht  habe,  so 
will  ich  einstweilen  voraussetzen,  dafs  er  sich  nur  zw  den  an- 
Aunal.  d.  Pharm.  XXX.  Bds.  3.  Heft.  20 
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geführten  Reactionen  eines  unreinen  Salzes  bedient  habe,  es 
bleibt  auch  dann  noch  die  Richtigkeit  seiner  Analysen  zu  prü- 
fen übrig.  Nach  der  neuen  Theorie  bleibt  die  Anzahl  der 
Atome  des  Kohlenstoffs  und  Sauerstoffs  constant,  und  nur  der 
Wasserstoff  variirt ,  je  nachdem  mehr  oder  weniger  davon 
durch  ein  Metali  ersetzt  wird.  Da  überdiefs  diese  Theorie 
die  Existenz  der  basischen  Salze  nicht  ausschlierst,  so  ist  klar, 
dafs  der  Wasserstoff  mit  aller  Strenge  bestimmt  werden  mutete. 
Vergleichen  wir  jetzt  die  Zahlen: 

Salz  Hgefuud.    Hberechu.  Ueberschufs  Werth  v.H 

KO+2(C6H807)  +  H20  3,78  —  3,6  —  0,18  —  0,20 
ZnO  +  C6  Hs  07  3,06  —  2,92  —  0,14  —  0,18 

N2II6+2(C6H807+H20)  5,82  -  5,68  -  0,14  -  0,21. 

Der  beständige  Ueberschufs  Ton  0,14  hängt  entweder  von 
der  Manipulation  oder  von  der  Methode  ab  und  da  man  vor- 
aussetzen mufs,  dafs  sich  Hr.  Thaulow  bei  der  Wiederholung 
fremder  Arbeiten  die  gröfste  Genauigkeit  zu  erreichen  Mühe 
gab,  so  mufs  dieser  Ueberschufs ,  dessen  er  sich  nicht  ent- 
schlagen konnte,  sich  auch  in  der  Analyse  des  Bleisalzes  wie- 
derfinden ;  dessenungeachtet  berechnet  Hr.  Thaulow  seine 
Formel  nach  der  Zahl,  wie  solche  die  Analyse  gegeben  hat. 
Aber  der  ganze  Wasserstoff  des  Bleisalzes  beläuft  sich  auf 
0,7  Proc. ,  wovon  0,14  gerade  \  ausmacht.  Aber  die  Zahl 
0,7  entspricht  10  At.  Wasserstoff  und  wir  sehen  daraus,  dafs 
es  noch  bei  weitem  nicht  bewiesen  sey,  dafs  das  Salz  wirk- 
lich 10  Atome  enthält ;  enthält  es  mehr  oder  weniger ,  so  fal- 
len in  beiden  Fällen  alle  Folgerungen  zusammen. 


Ich  kochte  zuckersaures  Kali  mit  einem  Ueberschufs  von 
Bleioxyd ,  wobei  ich  das  schmelzende  Salz ,  das  sich  im  An- 
fange abgesetzt  hatte ,  aus  der  Flüssigkeit  entfernte.  Die 
übrig  bleibende  Flüssigkeit  wurde  im  Kochen  bis  wr  Consi- 
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slenz  eines  Teige*  eliigedtokt  tind  dann  sorgfältig  mit  Waaser 
ausgewaschen. 

1,12  Salz  gab  0,807  Bleioxyd  =  T2,05  Proc. 

1,046  gab  0,424  Kohlensäure  und  0,10T  Wasser. 

Diefs  gibt ,  den  Kohlenstoff  zti  12  At.  angenommen ,  in 


100  Th. : 

Kohienstoff   11,20 

Wasserstoff   <   1,13 

Sauerstoff   15,62 

Bleioxyd   72,05 

N  100,00. 


Aber  C6  :  Hö  =  11,2  :  1,21 

erhalten  1,13 

Da  dieser  Versuch  den  Thauiow' scheu  nicht  bestätigt, 
so  kochte  ich  dieses  Salz  mit  einem  neuen  Üebcrschufs  von 
essigsaurem  Bleioxyd. 

3,634  Salz  gaben  2,786  Bieioxyd  =  76,66  Proc.  Das 
Thaulow'sche  Salz  enthielt  76,99  Bleioxyd.  Da  der  Verf. 
aber  weder  die  Quantität  des  anzuwendenden  essigsauren  Blei- 
oxyds, noch  die  Temperatur,  noch  die  nöthige  Zeit  angibt,  so 
ist  es  schwer,  ein  ganz  gleiches  Produkt  zu  erhalten.  Eine 
neu  bereitete  Portion  gab  mir  auf  2,763  Salz  2,214  Bleioxyd 
=  80,13  Proc. 

4,586  dieses  Salzes  gaben  1,516  Kohlensäure  und  0,254 
Wasser. 

Kohlenstoff  (  C12 )  9,1441 


Wasserstoff  0,615 

Sauerstoff  10,115 

Bleioxyd  80,130 


100,000. 

Aber  Cl  2  :  Hl0  =  0,14  :  0,621. 

20* 
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Man  kann  also  über  das  Verschwinden  einer  gewissen 
Quantität  Wasserstoff  nicht  im  Zweifel  seyn.  Gehört  aber 
das  so  gebildete  Salz  noch  der  Zuckersaure  an?  Dieses  müfste 
nothwcndiger  Weise  bewiesen  werden  und  dazu  war  es  nöthig, 
die  Säure  wieder  frei  zu  machen  uud  in  ihr  alle  früheren 
Eigenschaften  nachzuweisen. 

Ich  zersetzte  das  Thaulow'sche  Salz  durch  Schwefelwas- 
serstoff, filtrirte  und  verjagte  den  Ueberschufs  des  Gases  durch 
Kochen.'  Die  so  erhaltene  Säure,  mit  der  nöthigen  Quantität 
Kali  versetzt,  um  das  saure  Salz  zu  bilden,  gab  nach  dem  Ab- 
dampfen eine  nicht  krystallisirende  gummiähnliche  Masse. 
Das  Salz  wurde  wieder  aufgelöst  und  durch  essigsaures  Blei- 
oxyd niedergeschlagen.  2,732 ,  bei  100°  getrocknet,  gaben : 
2,433  PbO  ==  89,05  pCt. 


J.    6,934  Salz  gaben  :  Kohlenstoff 

.    .  41,98 

Kohlensäure    1,154  Wasserstoff 

.    .  4,45 

Wasser 

0,305     Sauerstoff  . 

.    .  53,57 

100,00 

II.    3,826,  enthaltend  an  Säure  0,364,  gaben : 

Kolüensäure 

0,565     Kohlenstoff   .  . 

.  42,91 

Wasser 

0,147     Wasserstoff  .    .  . 

.  4,48 

Sauerstoff     .    .  . 

.  52,61 

100,00. 

berechnet : 

Cit 

.    .    41,37    und  C12 

.  43,32 

H„ 

•    .     4,50           H 1 6  • 

4,71 

■    •    54,13           041  . 

.  51,97 

100,00 

100,00. 

Diese  Zahlen  drücken  nicht  mehr  die  Zusammensetzung 
der  Zuckersäure  aus.  Da  ich  aber  voraussetzte,  dafs  das  Ko- 
chen der  Flüssigkeit  dazu  beitrage,  die  Säure  wieder  zu  er- 
zeugen, so  zersetzte  ich  eine  Portion  des  Thaulow'schen 
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Salzes  durch  Schwefelwasserstoff.  Das  angewandte  Salz  hatte 
folgende  Zusammensetzung :  Es  enthielt  79,53  pOt  Bleioxyd, 
und  5,092  Grm.  gaben: 

Kohlensäure  1,572  Kohlenstoff  .  .  .  44,013 
Wasser  0,255     Wasserstoff     ...  2,907 

Sauerstoff    ....  52,480 

100,000. 

.1 

Es  ist  zu  beachten,  dafs  der  Wasserstoff  um  etwas  gerin- 
ger ausgefallen  ist,  als  es  die  Formel  verlangt. 

Die  durch  Schwefelwasserstoff  frei  gemachte  Säure  wurde 
mit  Zinkoxyd  gekocht.  Durch  Abdampfen  erhielt  ich  Kry- 
stalle  und  eine  nicht  krystallisircnde  Mutterlauge. 

0,813  Krystalle,  bei  100°  getrocknet,  gaben  0,236  as 
28,85  pCt.  Zinkoxyd.  2,413  Salz  gaben  2,24  Kohlensäure  und 
0,686  Wasser.  - 

At.        berech  uet 

Kohlenstoff   25,66   —   6   —  26,79 

Wasserstoff  3,15    —    8    —  2,92 

Sauerstoff   42,34    —    7    —  40,99 

Zinkoxyd   .    28,85    —    1    —  29,30 

100,00  100,00. 
Ich  vermuthe,  dafs  das  Salz  nicht  hinreichend  lauge  ge- 
trocknet  wurde,  da  es  Krystallwasser  enthält;  auf  jeden  Fall 
ist  es  aber  offenbar  die  Zusammensetzung  der  neutralen  Zink- 
salze.   Die  vorher  übrig  gebliebene  Mutterlauge  wurde  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  niedergeschlagen.     Das  erhaltene  Salz 
enthielt  72,13  pCt.  Bieioxyd,  und  1,31  Th.  gaben : 
Kohlensäure   0,596     Kohlenstoff   ....    11,16  " 
Wasser         0,124     Wasserstoff    ....  1,05 

Sauerstoff     .    .    ,    .    15,66  ' 

Bleioxyd  72,13. 

In  diesem  Salze  sind  aber  11,16  :  1,05  =  Cl2  :  86,14. 
Aber  87,3  sind  erst  H44;  dann  sind: 
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11,16  :  15,60  =  Ci%  :  1887,  was  picht  voll  1$  At. Sauer-  * 

9toff  ausmacht.  . 

Aus  diesen  Versuchen  folgt  also,  dafs  die  aus  dem  fünf- 
atomigen  Sali  <urch  Schwefelwasserstoff  ausgeschiedene  Säure 
an  sich  nicht  die  Zusammensetzung  der  Zuckersäure  habe. 

Zweitens  ist  es  sicher,  dafs  map  nur  schwer  diejenige 
Zusammensetzung  erhält,  welche  der  Verf.  augegeben  hat, 
und  daraus  ziehe  ich  den  Schlüte,  dafs  Herr  Thaulow  nur 
diejenigen  Versuche  mitgetheilt  habe  *  die  seine  Ansicht  aus- 
drückten, nach  dem  bekannten  Grundsätze  alles  zu  vermeiden, 
was  Zweifel  einftofseo  könne. 

Um  nun  auf  die  eigentliche  Frage,  die  Zusammensetzung 
der  Zuckersäure  zurückzukommen ,  sey  es  mir  erlaubt  >  um 
die  Länge  dieses  Aufsatzes  zu  entschuldigen,  den  so  tief  und 
klar  denkenden  Herrn  Graham  anzuführen :  In  deed  the 
great  question  respecting  the  Constitution  of  an  oxigen-acid 
salt,  is  the  pivot  upon  wich  the  whoie  body  of  chemical  theory 
turns  at  this  moment  *). 

Wir  wollen  hier  $  Fragen  beleuchten,  nämlich  : 

1)  Ist  die  Zuckersäure  eine  Wasserstoffsäure? 

2)  Ist  die  Säure  eine  polybasiiche? 

3)  Wie  soll,  das  darin  enthaltene  austauschbare  Wasser 
betrachtet  werden? 

Was  zuvörderst  die  Wasserst offsäure  anlangt,  so  ist  es 
evident,  dafs,  wenn  die  guckersäure  wäre  Ci%H%QOiS  +  &H% 
das  Bleisalz  seyn  würde  Cl2)H400M-|r&Pk 

Zersetzt  man  ein  solcl^es  Sal*  durch  Schwefelwasserstoff, 
so  raufs  man  Schwefelblei  und  dit  u*spri»$liche  Säur« 
halten,  oder  man  erhielt  C,a  ll„Qi6  und  eine  Entwicklung 
von  Wasserstoffgas.  Da  man  aber  weder  das  eine  noch  das 
andere  erWelt,  so  ist  für  diesen,  FaU  die  Ansicht  der  Wasaer- 
■toffsaure  nicht  passend. 

*)  Element!  of  Chemistry  by  T.  G  ruh  am.     London  1&3S  Yt% 
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Die  zweite  Frage  betreffend,  ob  die  Säure  einbasisch  oder 
mehrbasfcch  sey,  ist  zu  bemerken,  data,  wenn  die  Säure  ein- 
basisch ist,  wir  dann  schreiben  06  H8  07  -f-  H.20.  Ist  sie 
aber  mehrbasisch ,  so  müssen  wir  die  Formel  wenigstens  ver- 
doppeln und  C12  H16  014  +  2  H*0  schreiben.  Die  bis 
jetzt  studirten  Salze  entscheiden  aber  die  Frage  nicht,  ob  das 
Atom  der  Säure  zu  verdoppeln  sey,  denn  das  Zinksalz  z.  B. 
kann  auf  beide  Weisen  ausgedrückt  werden.  Das  Kalisalz, 
KO,  C6  H8  07  -+-H20,  C6  Ha  07 ,  sehe  ich  als  ein  wahres 
Doppelsalz  an,  da  das  Wasser  darin  durch  Kupferoxyd  ersetzt 
werden  kann  und  man  ein  krystallisirbares  Doppelsalz  erhält. 
Fände  man  ein  Salz,  wie  KO,  C6  H8  07  +  NaO,  C6  H8  07, 
dann  müfste  das  Atom  verdoppelt  werden ;  bis  jetzt  ist  aber 
kein  solches  Salz  bekannt.  —  Endlich,  wenn  das  fünfatomige 
Bleisalz  auch  eine  bestimmte  Zusammensetzung  hätte,  d.  h. 
wenn  der  Austausch  des  Wassers  bei  einer  ungeraden  Zahl 
stellen  bliebe  und  nicht  weiter  ginge,  was  auch  noch  zu  be- 
weisen wäre,  dann  ist  abermals  die  Frage  entschieden. 

Endlich  bleibt  uns  die  letzte  Frage  zu  beleuchten  übrig  : 
Was  für  eine  Rolle  spielt  das  umtauschbare  Wasser  der  Zuk- 
kersäure?  —  Nehmen  wir  die  Zusammensetzung  des  Salzes 
C12  H10  °n  +  5  PbO  als  bewiesen  an,  so  fragt  sich  dann 
ob  die  Säure  richtig  durch  C1Si  H10  Oii  +5  H^O  ausge- 
drückt werde?  Ich  antworte:  Nein.  —  In  meiner  ersten 
Abhandlung  habe  ich  gezeigt,  dafc,  wenn  man  das  saure  Kali- 
salz mit  Bleioxyd  kocht,  dieses  dann  eine  Säure  C6  H8  07 
enthält.  —  Diesen  Versuch  hat  Hr.  Thanlow  sehr  leicht  ge- 
nommen. Ich  habe  ihn  mit  einem  grofsen  UeberschuCs  an 
Öleioxjfd  wiederholt.  Die  Flüssigkeit  wurde  nicht  blofs  neu- 
tral, sondern  stark  alkalisch  und  dessenungeachtet  enthielt  das 
Meioxytf  genau  wieder  Cf«  H8  07.  Daraus  folgt  aber,  dafs 
das  Bleioxyd  an  sich  nur  2  Af.  Wasser  auszutreiben  vermochte 
und  da  in  dem  Thaulow'schen  Salze  noch  3  andere  At.  Was- 
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ser  ersetzt  werden ,  so  kann  diefs  nur  kraft  der  Mitwirkung 
der  Essigsaure  geschehen.  Die  Formel  der  Säure  ist  dann 
nicht  mehr  Cit  H10  041  +  5  H20,  sondern  C12  H10  Ou, 
H6  03  +  2  HaO.  Es  führt  uns  also  die  Erfahrung  selbst 
aur  Annahme,  dafs  das  Wasser  in  dem  gegenwärtigen  Falle 
mit  verschiedener  Kraft  zurückgehalten  wird.  Der  Ausdruck 
basisches  Wasser,  den  Liebig  gebraucht,  reicht  also  nicht 
hin.  Vergebens  würde  man  der  Notwendigkeit  ausweichen 
wollen,  die  verschiedenen  Grade  oder  Zustände  des  Wassers 
unterscheiden  zu  müssen.  Ich  lege  also  der  Berücksichtigung 
der  Sachversändigen  folgende  Zustände  vor.  Das  Wasser 
findet  sich: 

1)    als  Krystallwasser 

2}    als  salmisches  Wasser 

3)  als  basisches  Wasser  (Graham  L  S.  172) 

4)  als  Constitutionswasser  (Bestandwasser?),  welches 
wesentlich  zu  der  Zusammensetzung  der  Säure  gehört;  es 
kann  nur  durch  kräftige  Agenden,  oder  Wärme;  oder  doppelte 
Wahlverwandtschaft  ausgetrieben  werden. 

- 

Die  Analysen  geben ,  wie  man  es  im  Eingange  zu  dieser 
Abhandlung  gesehen  hat,  für  die  Zuckersäure  dieselbe  Zu- 
sammensetzung, wie  für  die  Schleimsäure,  C„  H8  07.  Die 
Identität  der  Zusammensetzung  wäre  nur  scheinbar,  wenn 
man  das  Atom  der  Zuckersäure  verdoppelte.  —  Aber  von 
einer  andern  Seite  hat  Liebig  vorgeschlagen,  das  Atom  der 
Schleimsäure  zu  verdoppeln  und  führt  als  Grund  an,  die  Zu- 
sammensetzung der  Pyro8chleimsäure  (C10  H6  Oy),  die  sich 
nur  aus  dem  doppelten  Atome  ableiten  läfst,  was  auch  mir 
als  das  gültigste  Argument  erscheint,  denn  was  die  Existenz 
der  Doppelsalze,  deren  er  erwähnt,  anlangt,  so  gesteheich 
keine  zu  kennen,  und  sogar  daran  zu  zweifeln,  dafs  es  welche 
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gebe.  —  Ich  habe  einige  Versuche  in  dieser  Beziehung  an- 
gestellt. Die  Zuckersäure  bildet  leicht  Doppelsalze,  z.  B.  mit 
Kupferoxyd  ;  mit  der  Schleimsäure  habe  ich  keine  erhalten. 
Die  Schleimsäure  bildet  mit  Kali  nur  ein  neutrales  Salz,  KO, 
C6  Hj,  07.  Schlägt  man  die  Auflösung  dieses  Salzes  mit  sal- 
petersaurem Silber  nieder,  so  erhält  man  ein  gelbes  Salz, 
AgO,  C6  H8  07.  Schlägt  man  nun  die  Auflösung  der  freien 
Säure  nieder,  so  ist  die  Farbe  des  Salzes  lichter,  aber  die 
Zusammensetzung  dieselbe.  Schlägt  man,  sey  es  die  Auflö- 
sung des  Kalisalzes,  sey  es  die  der  freien  Schleimsäure,  durch 
essigsaures  Bleioxyd  nieder ,  so  erhält  man  in  beiden  Fällen 
PbO  +  C6  H8  07  +  H20.  —  Endlich  behandelte  ich  diese 
Säure,  so  wie  die  Zuckersäure  durch  langes  Kochen  und  Ein- 
dampfen mit  einem  Ueberschufs  an  essigsaurem  Blei.  Das 
gut  ausgewaschene  Salz  gab  auf  1,06  Salz  0,544  PbO  =  51,37 
pCt;  aber  PbO,  M  +  H20  gibt  51,35.  Es  ist  also  eine  Ei- 
gentümlichkeit des  Bleisalzes ,  diefs  eine  Atom  Wasser  zu 
binden. 

Ich  füge  noch  hinzu,  dafs  sich  bei  der  trocknen  Destillation 
beide  Säuren  sichtlich  verschieden  verhalten,  und  schliefse 
mit  der  Vermuthung,  dafs  beide  sich  zu  einander  verhalten, 
wie  etwa  ungeglühte  und  geglühte  Zirkonerde. 

(Aui  dem  V.  Bande  des  Bulletin  der  St.  Petersb.  Akademie.) 


Ueber  die  vorstehende  Notiz  des  Hrn.  Aka- 
demikers Hess  in  Petersburg; 

von  Justus  Liebig. 

Die  Art  und  Weise,  in  welcher  Hr.  Hess  gegen  die  Ver- 
suche des  Hrn.  Dr.  Thaulow  auftritt,  versetzt  mich  in  die 
peinliche  Lage,  meine  Ansicht  eben  so  offen  und  unumwunden 
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auszusprechen ,  als  diefs  von  Hrn.  Hess  geschehen  ist.  Dr. 
T  hau  low  hat  seine  Versuche  in  dem  hiesigen  Laboratorium 
angestellt,  und  obwohl  diefs  keinen  Grund  abgibt  eine  Ver- 
antwortlichkeit für  ihre  Richtigkeit  zu  übernehmen,  so  nehme 
ich  dennoch  keinen  Anstand  es  zu  thun ,  da  ich  Zeu^e  von 
der  Sorgfalt  und  Gewissenhaftigkeit  gewesen  bin,  mit  welcher 
Hr.  Th;m  low  gearbeitet  hat. 

Die  Form  des  Aufsatzes  von  Dr.  Hess,  so  wie  sein  Inhalt, 
scheinen  mir  seiner  Stellung  durchaus  nicht  angemessen  ;  ich 
finde  es  hart,  wenn  ein  junger  Mann,  der  zum  erstenmal 
mit  Bescheidenheit  und  ohne  Anmafsung  in?  einem  neuen  Felde 
mit  einer  Arbeit  auftritt,  wenn  er  von  andern  mit  Redensarten 
und  Ausdrücken,  so  wie  sie  Hr.  Hess  gebraucht,  empfangen 
wird,  kh  begreife  diefs  um  so  weniger,  da  die  Versuche, 
welche  Hr.  Hess  anführt,  um  die  des  Hrn.  Thaulow  zwei- 
felhaft zu  machen ,  nicht  den  bescheidensten  Anforderungen 
genügen.  Ith  halt«  es  nicht  für  schwer,  einen  neuen  kryatai- 
linischen  Körper  zu  finden,  und  noch  leichter,  in  dem  gegen- 
wärtigen Augenblicke  eine  genaue  Analyse  davon  zu  machen; 
ich  halte  es  aber  für  eine  Aufgabe  einen  Körper  zum  Sprechen 
zu  bringen,  ihn  erzählen  zu  machen  wo  er  herkommt  und  wer 
seine  Anverwandten  sind.  Darüber  war  man  bei  der  Zuk- 
kersäure,  selbst  nach  der  Entdeckung  des  von  Hess  beschrie- 
benen Kalisalzes,  sehr  im  Unklaren,  es  konnten  durch  die 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Zucker  zwei  oder  drei  an- 
dere Säuren  gebildet  werden ,  eine  davon  konnte  die  Säure 
des  Hrn.  Erdmann,  eine  andere  die  Säure  des  Hrn.  Guerin- 
Varry,  eine  dritte  die  Säure  des  Hrn.  Hess  seyn.  Mit  der 
Ausmittelung  dieser,  vor  allem  andern  wichtigen,  Fragen  hat 
sich  Hr.  Hess  nicht  beschäftigt,  diefs  war  aber  die  Aufgabe, 
die  sich  Hr.  I Ii  a  n  I  o  w  zu  lösen  vorgenommen  hat;  er  hat  sie 
gelöst,  darüber  kann  Niemand  im  Zweifel  seyin  er  hat  durch 
genaue  Versuche  bewiesen,  dals  die  Säure  des  Hrn.  Gucrin- 
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Varry  identisch  ist  mit  der  Säure  in  dem  Kalisalze  von  Hess, 
er  hat  die  Ursachen  erklärt  und  aufgefunden,  welche  in  Hrn. 
Brd m an n's  Versuchen  Veranlassung:  zu  der  Vermuthung  ga- 
ben, dafs  die  Zuckersänre  identisch  mit  der  Tartrelsänre  des 
Hrn.  Freroy  sey. 

Hr.  Erdmann  hatte  ein  Bleisalz  analysirt,  welches  68,12 
pCt.  Bleioxyd  enthielt,  und  was  in  seiner  Zusammensetzung 
dem  Weinsäuren  Bleioxyd  sehr  nahe  steht,  sich  aber  schlech- 
terdings mit  der  Zusammensetzung  des  Kalisalzes  von  Hess, 
wenn  die  darin  enthaltene  Säure  nur  1  Atom  Wasser  enthält, 
nicht  in  üeberein Stimmung  bringen  läfst.  Nachdem  nun  Hr. 
Thanlow  die  Zusammensetzung  eines  neuen  Bleisalzes,  wei- 
che« 5  At.  Bleioxyd  enthält,  beschrieben  hatte,  hebt  er  {siehe 
diese  Annalen  Bd.  XXVII.  S.  124)  die  Aehnlichkeit  des  E  r  d 
mann'schen  Salzes  mit  dem  weinsauren  Bleioxyd  hervor ,  und 
bemerkt,  da  Hr.  Erdmann  mehrmals  Bieisalze  mit  W  pCt. 
Basis  analysirt  habe,  dafs  diese  letztere  offen  bar  der  Zusammen- 
setzung des  dreiatomigen  zuckersauren  Bleioxyds  entsprechen» 
Das  Saiz,  dessen  Analyse  von  Er d mann  Hr.  Hess  zum  zwei- 
tenmal citirt,  entspricht  dieser  Zusammensetzung  nicht,  eben 
weil  es  1  pCt.  Bleioxyd  zu  wenig  enthält. 

Die  Behauptung  des  Hn*  Hess,  dafs  Thanlow  das  letz- 
tere Salz  {mit  63  pCt.  Bleioxyd)  für  das  dreiatomige  zucker- 
saure Bleioxyd  gehalten  habe,  ist  mithin  nicht  begründet  und 
die  Nebeneinandersteilung  der  Zusammensetzung  beider  Salze, 
um  daraus  Schlüsse  gegen  die  Richtigkeit  der  Folgerungen  von 
Thaulew  zu  ziehen,  verfehlt  gänzlich  ihren  Zweck.  Ich  weifc 
nicht  wie  Hr.  Hess  erklären  wiU,  woher  es  kommt,  dafs  das 
voaErdraann  analysirte  Salz  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  nahe 
in  dem  Verhältnis  wie  12  :  14,  also  4  At.  Wasserstoff  weni- 
ger als  das  Kalisalz  enthält;  nach  Hm.  Thanlow  mufs  das 
dreiatomige  Bleisalz  auf  12  At.  Kohlenstoff  14  At  Waaserstoff 
enthalten ,  und  eine  bessere  Erklärung  von  der  Abnahme  des 
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Wasserstoffs  bei  der  Zunahme  des  Bleis  hat  Hr.  Hess  nicht 
für  nöthig  gefunden  uns  zu  geben.  Wir  werden  also,  bis  da- 
hin wo  es  geschieht,  uns  mit  der  Auseinandersetzung  des  Hrn. 
Thaulow  begnügen  müssen. 

Was  Hr.  Hess  gegen  die  Angabe  des  Hrn.  Thanlow,  in 
Beziehung  auf  die  Reaction  des  zuckersauren  Kalis  gegen  sal- 
petersaures Silberoxyd,  sagt ,  ist  richtig  und  falsch,  wie  man 
es  nehmen  will.  *  •« 

Aus  einer  Bemerkung  von  Thaulow,  dafs  das  zucker- 
saure  Kali ,  das  salpetersaure  Silberoxyd  reduzire ,  schliefst 
Hr.  Hess,  dafs  Hr.  Thaulow  damit  einen  Niederschlag  er- 
halten habe. 

Da  nun  Hr.  Hess  gefunden  haben  will,  dafs  das  zucker- 
saure  Kali  Silbersalze  nicht  niederschlage,  so  erklärt  er  auf  eine, 
etwas  diktatorische,  Weise,  das  Thaulow'sche  Salz  für  unrein. 

Diese  Angabe  war  leicht  zu  prüfen.  Ich  besafs  noch  et- 
was blendend  weifses  saures  zuckersaures  Kali,  den  Rest  von 
dem,  mit  welchem  Hr.  Thaulow  seine,  an  Genauigkeit  die 
Analysen  von  Hess  wo  möglich  noch  übertreffenden,  Analy- 
sen gemacht  hatte.  Dieses  Salz  gab  in  der  kalt  gesättigten, 
wässrigen  Auflösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  keinen 
Niederschlag ,  auch  beim  Kochen  nicht ,  es  war  also  so  rein 
wie  das  Salz  des  Hrn.  Hess. 

Wenn  man  aber  eine  heifs  gesättigte  Auflösung  etwas  ab- 
kühlen Iii  ist  und  tropfenweise  concentrirte ,  neutrale  salpeter- 
saure Silberlösung  zusetzt,  so  erhält  man,  je  nach  der  Tem- 
peratur, einen  dicken,  blendend  weifsen,  käsigen  oder  einen 
körnig  krystallinischen  Niederschlag ,  der  sich  beim  Erkal- 
ten noch  vermehrt.  Dieser  Niederschlag  bildet  sich  ohne  Gas- 
entwickelung ,  und  er  verhielt  sich  beim  Erhitzen  für  sich 
wie  alle  zuckersauren  Salze;  er  liefs  eine  Menge  Kohle  zu- 
rück und  war  mithin  nicht  kleesaures  Silberoxyd ,  was  sich 
hierbei  hätte  bilden  können. 
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Wurde  die,  über  diesem  Niederschlag  stehende,  Flüssig- 
keit, mit  etwas  Ammoniak  neutralisirt ,  so  erhielt  man  eine 
neue  Portion  davon ;  er  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser  und 
krystallisirt  daraus  mit  allen  seinen  Eigenschaften  wieder,  er 
ist  in  Salpetersaure  leicht  löslich. 

Hrn.  Thaulow's  Salz  war  demnach  nicht  unrein,  und 
die  Angabe  von  Hess,  dafs  das  zuckersaure  Kali  das  Salpe- 
tersäure Silberoxyd  nicht  niederschlage,  beruht  auf  einer  un- 
richtigen Beobachtung. 

Wird  verdünntes  zuckersaures  Kali  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  und  alsdann  mit  Ammoniak  in  dem  schwächsten 
Ueberschufs  versetzt,  und  erwärmt,  so  überzieht  sich  das 
Gefafs  mit  einem  sehr  glänzenden  Silberspiegel.  Diefs  war 
offenbar  der  Zustand,  in  welchem  sich  das  Salz  des  Herrn 
Thaulow  befand,  als  er  den  von  ihm  beschriebenen  Versuch 

- 

damit  anstellte.  , 

m 

Wenn  Hr.  Hess  ferner  sagt,  dafs  Thaulow  der  schlech- 
testen Bereitungart  des  zuckersauren  Kali's  den  Vorzug  ge- 
geben habe,  so  ist  er  wieder  völlig  im  Unrecht;  ich  behaupte 
sogar,  dafs  der  Weg,  den  Hr.  Thaulow  einschlug,  vor  dem 
sei iii gen  den  Vorzug  verdient,  da  Hr.  Hess  von  6  Pfd.  Zucker 
nicht  mehr  Kalisalz  bekam,  als  zu  einigen  Analysen  des  Kali- 
salzes hinreichend  war,  denn  sonst  liefse  sich  nicht  erklären, 
warum  er  uns  über  die  Zusammensetzung  der  Salze,  die  keine 
saure  Reaction  besitzen,  in  Zweifel  liefs.  Hr.  Thaulow  be- 
kam, wie  seine  Arbeit  zeigt,  viel  mehr  an  Quantität  und  nicht 
geringer  an  Qualität,  ohne  im  Ganzen  6  Pfd.  Zucker  dazu 
verwendet  zu  haben. 

•  ■ 

Was  nun  die  Versuche  des  Hrn.  Hess  betrifft,  die  er 
unternahm ,  mit  dem  festen  Vorsatz,  die  Versuche  des  Herrn 
Thaulow  zu  wiederlegen  und  verdächtig  zu  machen,  so  konnte 
er  freilich  keinen  bessern  Weg  einschlagen,  als  dafs  er  von 
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vorn  herein  von  dem  des  Hrn.  Tb  au  low  abwich,  denn  sonst 
wäre  ihm  diefs  wohl  nicht  so  leicht  geworden. 

Hr.  Thaulow  stellt  ein  neues  Bleisalz  dar,  indem  erZuk- 
kersäure  mit  essigsaurem  Bleioxyd  kocht,  oder  zuckersaures 
Bleioxyd  mit  essigsaurem  Bleioxyd  abdampfte,  bis  der  gebil- 
dete .Niederschlag  körnig  war,  und  eiue  krystallinische  Be- 
schaffenheit angenommen  hatte.  Dieses  ueue  Salz  war  also 
in  einer  Flüssigkeit  gebildet,  die  freie  Essigsäure  enthielt, 
unter  Umständen  also,  wo  sich  nicht  leicht  ein  basisches  Biei- 
salz  bilden  konnte. 

Wie  fing  es  nun  Hr.  Hessan;  er  kocht  saures  zuckersaures 
Kali  mitBleiosyd,  mit  einem  Ueberschufs  einer  Basis  also,  welche 
auf  eiue  so  leicht  veränderliche  Säure  nicht  ohne  zersetzende 
Wirkung  seyn  konnte,  und  nennt  dieses  Salz  dasThaulo  w'sche 
Bleisalz;  in  einem  andern  Versuch  stellt  er  ein  Bleisalz  aus 
neutralem  zuckersaurem  Kali  und  essigsaurem  Bleioxyd  dar; 
er  führt  ferner  Versuche  an,  um  zu  beweisen,  dafs  die  Säure  in 
diesen  beiden  Salzen  eine  Veränderung  erlitten  habe,  allein  wie 
bemerkt,  Hr.  Hess  hat  das  Thaulo w'sche  Sals  gar  nicht  dar- 
gestellt, er  hat  es  gar  nicht  gesehen.  Was  sollen  nun  diese 
Versuche  bedeuten,  deren  Erklärung  er  uns  ebenfalls  schul- 
dig blieb.  Mit  welchem  Grund  kann  Herr  Hess  aus  diesen 
Versuchen  Schlüsse  ziehen,  die  denen  des  Hru.  Thaulo w 
mit  einigem  Recht  entgegengesetzt  werden  können. 

Was  bedeutet  zuletzt  die  Aeufserung,  dafs  es  schwer  sey, 
ein  Salz  von  der  Znsammensetzung  zu  erhalten ,  welche  Hr. 
Thaulo w  angibt,  da  aus  dem  was  Hr.  Hess  uns  sagt,  nur 
geschlossen  werden  Kann,  entweder,  dafs  er  die  Darstellung 
gar  nicht  versucht  hat,  oder  dafs  ihm  die  Darstellung  aus 
Mangel  an  Material  nicht  gelungen  sey ;  ich  habe  es  auf  ei- 
nem Uhrglas  nach  dem  Verfahren  des  Herrn  Thaulow  mit 
denselben  Eigenschaften  erhalten. 

Wenn  Hr.  Hess  ferner  deji  Schlufs  zieht,  dafs  Herr 
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Thaulow  nur  diejenigen  Versuche  mitgetheilt  habe,  die 
seine  Ansicht  ausdrücken ,  nach  dem  bekannten  Grundsatze, 
alles  zu  vermeiden,  was  Zweifel  einflößen  könne,  so  bedaure 
ich  es  herzlich,  in  dem  Interesse  des  Hrn.  Hefs,  dafs  diese 
Art  zu  arbeiten  als  Grundsatz  in  Petersburg  gilt.  Soviel  er- 
laube ich  mir  ihn  zu  versichern,  dafs  dieser  Grundsatz  in  dem 
hiesigen  Laboratorium  als  höchst  schädlich  und  verwerflich 
von  jeher  angesehen  wurde ,  indem  in  ihm  der  Ruin  jeder 
wahren  Naturforschung  begründet  liegt. 

Was  seine  Bemerkungen  gegen  meine  Ansicht  über  die 
Constitution  der  Säuren  betrifft ,  so  haben  sie  dasselbe  Ge- 
wicht wie  alle  übrigen ,  die  mir  bis  jetzt  in  einer  ähnlichen 
Tendenz  zu  Gesicht  gekommen  sind ,  es  ist  nicht  nöthig ,  im 
Augenblick  darauf  einzugehen,  ich  werde  später  eine  andere 
Gelegenheit  dazu  benutzen. 

Ich  erlaube  mir  zum  Schlufs  noch  die  wiederholte  Be- 
merkung,  dafs  es  ein  Verdienst  ist,  eine  Beobachtung  zu  ma- 
chen, allein  es  ist  bei  weitem  schwieriger,  die  Beobachtung 
zu  einem  Gegenstande  der  Untersuchung  zu  machen.  Um 
mich  deutlich  zu  machen,  ist  es  zum  Beispiel  nicht  schwer  zu 
beweisen,  dafs  Milch  gährt  und  Alkohol  bei  der  Destillation 
gibt,  da  ganze  Nationen  von  diesem  Alkohol  ein  berauschendes 
Getränk  bereiten.  Ob  aber  der  Milchzucker  als  solcher  defs- 
halb  gährungsfähig  sey  oder  nicht,  diefs  ist  damit  nicht  ent- 
fernt bewiesen.  Ich  sage  der  Milchzucker  als  solcher,  weil  es 
leicht  seyn  kann,  dafs  die  Milch  erst  gährt,  wenn  sie  geronnen 
ist,  d.  h.,  wenn  sie  sauer  geworden,  weil  es  ebenfalls  seyn  kann, 
dafs  durch  J***  entstandene  Säure,  so  wie  diefs  andere  thun, 
der  Milchzucker  in  Traubenzucker  übergeht,  ja  diefs  ist  so- 
gar wahrscheinlich ,  und  wenn  sich  diefs  bestätigt ,  so  bliebe 
der  Milchzucker  nach  wie  Vor  unfähig  in  Alkohol  und  Koh- 
lensäure durch  Gährung  zerlegt  zu  werden. 


Ueber  Phösphorwasserstoff  u.  Jodwasserstoff- 

Phosphorwasserstoff; 

von  H.  Rose. 


(Aus  den  Berichten  der  Akademie  iii  Berlin  vom  Verf.  mitgetheilt). 

Leverrier  hat  vor  einigen  Jahren  einige  Versuche  über 
die  beiden  Modificationen  des  Phosphorwasserstoffgases  be- 
kannt gemacht*},  durch  welche  er  zu  zeigen  gesucht  hat,  dafs 
das  selbstentzündliche  Gas  mit  einer  geringen  Menge  eines 
Phosp hör wassers toffgases  gemengt  sey,  das,  weniger  Phos- 
phor enthaltend ,  aus  1  At.  Phosphor  und  2  At  Wasserstoff 
besteht.  Dieses  Gas,  von  welchem  das  gewöhnliche  selbst- 
entzündliche Gas  ungefähr  ~T  seines  Volumens  enthalten  soll, 
hat  er  weder  dargestellt,  noch  seine  Zusammensetzung  durch 
Versuche  bestimmt;  er  nimmt  indessen  an,  dafs  es  an  der 
Luft  sich  von  selbst  entzünde,  und  dafs  die  Selbstentzünd- 
lichkeit  des  gewöhnlichen  Gases  durch  die  Gegenwart  dieser 
hypothetischen  Gasart  bedingt  würde.  Durch  den  Einflute  des 
Lichtes  wird  nach  ihm  dieses  Gas  in  festes  Phosphorhydrür 
(aus  1  At  Phosphor  und  1  At.  Wasserstoff  bestehend)  und 
in  gewöhnliches  Phosphorwasserstoffgas  zersetzt.  Die  einzi- 
gen Versuche,  welche  Hrn.  Leverrier  zur  Annahme  dieser 
hypothetischen  Substanz  berechtigen,  sind  die,  dafs  er  bei 
der  Analyse  des  gewöhnlichen  selbstentzündlichen  Gases  eine 
sehr  geringe  Menge  Phosphor  mehr  erhalten  hat,  als  die  Zu- 
sammensetzung, aus  der  Formel  P2  +  6  II  berechnet,  angibt. 

Leverrier  scheint  bei  der  Aufsteilung  seiner  durch  fast 
keine  Versuche  unterstützten  gewagten  Hypothesen  ganz  un- 
*Jiekannt  mit  den  mannigfaltigen  Versuchen  gewesen  zu  seyn, 
dievoOhm  mehrere  Chemiker  angestellt  haben,  um  die  Ur- 
sache der  Selbstentzündlichkeit  des  Phosphorwasserstoffgases 

•)  Annal.  d.  ?uarm.  Bd.  XVIII.  S,  333. 
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aufzufinden.  Namentlich  scheint  er  die  Arbeit  von  Graham*) 
darüber  nicht  gekannt  zu  haben,  und  auch  nicht  die  Versuche 
von  Magnus  über  das  feste  Phosphorhydrür. 

Hr.  H.  Rose  hat  bei  den  mannigfaltigen  Untersuchungen, 
die  er  mit  dem  selbstentzündlichen  Gase  anstellte,  dasselbe 
sorgfältig  von  Phosphordämpfen  auf  die  Weise  gereinigt,  dafs 
er  es,  um  es  zugleich  vollständig  zu  trocknen,  zuerst  durch 
eine  tubulirte  Vorlage,  die  Chiorcalcium  enthielt,  und  darauf 
durch  eine  4  bis  5  Fufs  lange  Röhre,  die  ebenfalls  mit  Chlor- 
aalcium  angefüllt  war,  leitete.  Wenn  nur  eine  geringe  Hitze 
bei  der  Bereitung  des  Gases,  und  wenn  keine  Detona- 
tion in  der  Röhre  stattgefunden  hatte ,  so  setzten  sich  die 
Phosphordämpfe ,  welche  dem  Gase  und  den  Wasserdämpfen 
folgten,  nur  auf  das  Chiorcalcium  der  Vorlage  und  höchstens 
auf  die  Chlorcalciumstücke  in  der  vordem  Röhre.  Das  auf 
diese  Weise  gereinigte  Gas  war  vollkommen  frei  von  Wasser- 
dämpfen und  konnte,  ohne  Phosphor  oder  Phosphorhydrür 
abzusetzen,  im  Dunkeln,  im  Tageslichte  und  im  Sonnenlichte 
aufbewahrt  werden. 

Nur  mit  einem  auf  diese  Weise  gereinigten  Phosphorwas- 
serstoffgase  stellte  Hr.  H.  Rose  die  Versuche  an,  die  er  frü- 
her beschrieben  hat.  Es  ist  möglich,  ja  sogar  wahrscheinlich, 
dafs  der  Phosphor,  welcher  sich  auf  das  Chiorcalcium  absetzt, 
Wasserstoff  enthalten  kann,  und  Phosphorhydrür  sey;  Herr 
Rose  hat  ihn  indessen  nie  darauf  untersucht. 

Es  ist  eine  alte  Meinung,  dafs  das  selbstentzündliche 
Phosphorwasserstoffgas  durch  's  Stehen  und  besonders  durch 
Einwirkung  des  Sonnenlichts  einen  Theil  seines  Phosphors 
verlöre,  und  sich  in  nicht  selbsteutzündliches  Gas  verwandle, 
von  welchem  man  früher  glaubte ,  dafs  es  weniger  Phosphor 
als  das  selbstentzündliche  Gas  enthalte.  Hr.  Rose  hat  in- 
dessen schon  seit  längerer  Zeit  bei  mehreren  Gelegenheiten 
*)  Auna).  d.  Pharm.  Bd.  XIII.  S.  MI. 
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bemerkt,  dafs  ein  auf  die  oben  angeführte  Weise  gereinigtes  ^[tn 
Gas  nie  Phosphor  absetzt ;  indessen  nach  dem  Erscheinen  der 

Abhandlung  von  Leverrier  wurden  darüber  von  ihm  noch  ltt|e|, 

einige  Versuche  angestellt.  Phosphorwasserstoffgas ,  durch  i(Bwd 
Behandlung  von  Kalilösung  mit  Phosphor,  so  wie  durchs  Kr- 

hitzen  der  phosphorichten  Säure  erhalten ,  wurde  auf  dieselbe  ,  ^ 
Weise  durch  Chlorcalcium  gereinigt,  und  theils  über  Queck- 

«Iber,  theils  über  ausgekochtem  Wasser  in  mehreren  Fla-  ^ 

sehen  aus  weifsem  Glase ,  die  mit  eingeriebenen  Stöpseln,  ^ 

«nd  zur  Sicherheit  noch  mit  einem  Kitt  vollkommen  ver-  ^ 

«hlossen  wurden, Aufgefangen.     Ein  Theil  der  Flaschen  ^ 

wurde  an  einem  dunkeln  Orte  aufbewahrt,  ein  anderer  Theil  ^ 

während  zweier  Jahre  hintereinander  dem  Sonnenlichte  aus-  ^ 

gesetzt.   Aber  obgleich  die  Einwirkung  des  Lichtes  bisweilen  ^  fr 

durch  eine  sehr  starke  Sonnenhitze  unterstüzt  wurde,  die  in  ^ 

den  Mittagsstunden  von  einer  wei&en  Wand  auf  die  Flaschen  ,  fcfi 

reflectirt  wurde ,  so  blieb  das  Gas  in  allen  Flaschen  unverän-  ^ 
dert,  und  dem  gleich,  das  in  Flaschen  an  einem  dunkeln  Ort 

aufbewahrt  wurde. 

Diese  Versuche  widerlegen  die  Ansicht  des  Hrn.  Lever  ^ 

rier,  die  übrigens  ganz  im  Widerspruch  mit  Versuchen  steht,  ^ 

die  Hr.  Rose  vor  längerer  Zeit  angestellt  hatte.  Es  war  ihm  4fe 

geglückt,  das  Phosphor  wasserstoffgas  mit  einigen  flüchtigen  ^ 

Chloriden,  namentlich  mit  dem  Titanchlorid,  Zinnchlorid,  ^ 

Aluminiumchlorid  und  selbst  mit  dem  Chlorwasserstoff  zu  ver-  ^ 

binden.    Das  vermittelst  Kochen  von  Kalilösung  mit  Phosphor  ^  ^ 

bereitete  Gas  gab  dieselben  Verbindungen  wie  das  durch  Er-  ^ 

hitzen  der  wasserhaltigen  phosphorichten  Säure  erhaltene,  ^ 
Aus  diesen  Verbindungen  konnte  das  Gas  im  selbstentzündli- 

chen  Zustande  ausgetrieben  werden,  wenn  sie  mit  Ammoniak-  , 

im  nicht  von  selbst  an  der  Luft  entzündlichen  Zu-  ^ 

D»u»c,  -enn  sie  mit  allen  andern  wässrigen  Flüssigkeiten  ^ 

übergössen  wurden.    Auf  diese  Weise  konnte  das  aus  der  1«^. 


■ 

Digitized  by  Google 


Rose,  über  Phosphorwaatersfoff  etc.  323 

phosphorichten  Säure  entwickelte  Gas  selbstentzündlich ,  und 
das  vermittelst  Kochen  ron  Phosphor  und  Kalilösung  erhal- 
tene nicht  selbstentzündlich  gemacht  werden,  was  übrigens 
Graham  auch  auf  andere  Weise  gelang. 

Jodwasserstoff  -  Phosphorwasserstoff.  Als  Herr  H.  Rose 
diesen  Körper  analysirte,  stellte  er  die  Vermuthung  auf,  dafs 
aus  der  analogen  Zusammensetzung  desselben  mit  der  des  Sal- 
miaks, und  aus  dem  Grunde,  dafs  beide  in  Würfeln  krystalli- 
siren,  ein  Isomorphismus  des  Phosphorwasserstoffs  und  des 
Ammoniaks  abgeleitet  werden  könnte,  obgleich  nur  mit  einer 
gewissen  Unsicherheit,  da  die  Krysta  II  formen  des  regulären 
Krystallisationssysteras  von  den  verschiedenartigsten  Körpern 
angenommen  werden  können.  -  , 

Als  Hr.  Itose  seine  Versuche  über  das  Phosphorwasser- 
stoffgas im  Anfange  de?  Jahres  1832  bekannt  machte*"),  nahm 
er  an ,  dafs  dasselbe  aus  |  Vol.  Phosphordampf  und  1 J  Vol. 
Wasserstoff,  zu  1  Vol.  condensirt,  bestände,  da  allgemein  die  - 
8pecifischen  Gewichte  der  elementaren  Gase  und  Dämpfe  den 
Atomgewichten  derselben  proportional  angenommen  wurden. 
Kurze  Zeit  darauf  indessen  machte  Dumas  die  merkwürdi- 
gen Resultate  seiner  Wägungen  des  Schwefel-  und  Phosphor- 
dampfes bekannt,  aus  denen  sich  ergab,  dafs  das,  was  man 
beim  Phosphor  einen  Atom  nennt,  |  Vol.  des  Dampfes  ent- 
spricht. Nach  dieser  Zeit  mufste  man  im  Phosphorwasser- 
stoffgase \  Vol.  Phosphordampf  und  1£  Vol.  Wasserstoffgas, 
beide  zu  1  Vol.  condensirt,  annehmen,  wenn  man  nicht  die 
gewagte  Ansicht  aufstellen  will,  die  sich  übrigens  durch  nichts 
beweisen  läfst ,  dafs  der  Phosphordampf  im  Phosphorwasser- 
stoffgase  noch  einmal  so  leicht  wäre,  als  im  reinen  Zustande. 

Wenn  indessen  \\  Vol.  Wasserstoffgas  im  Phosphor  was- 
serstoffgase mit  \  Vol.  Phosphordampf,  im  Ammoniak  hingegen 
mit  $  Vol.  Stickstoffgas  verbunden ,  und  daher  die  Verdich- 

•)  Aiipal.  d.  Pharm.  Bd.  IV.  S.  173, 

21* 


Digitized  by  Google 


324  Fremy,  Unter  such.  üb.  die  ehem.  Eigenschaften  d.BaUame. 

tungs Verhältnisse  beider  Gase  nicht  die  nämlichen  sind,  so  ist 
es  nicht  wahrscheinlich,  dafs  sie  in  ihren  festen  krystallisirten 
Verbindungen  isomorph  sind. 

Iii.  II.  Rose  hatte  vor  länger  als  8  Jahren  eine  Quanti- 
tät des  Jodwasseratoff  Phosphorwasserstoffs  bereitet,  und  das- 
selbe in  einer  an  beiden  Enden  zugeschmolzenen  Glasröhre 
aufbewahrt.  Durch  die  Flamme  einer  Spirituslampe  war  der 
Körper  ton  einer  Stelle  zur  andern  getrieben,  und  an  der  ei- 
nen möglichst  concentrirt.  Durch  locale  Umstände  begün- 
stigt, hatten  sich  nach  langer  Zeit  Krystalle  des  Körpers  von 
ausgezeichneter  Schönheit  angesetzt,  die  vollkommen  klar  und 
durchsichtig  waren,  und  einen  starken  Diamantglanz  hatten. 
Die  Seiten  der  Krystalle  hatten  eine  Länge  von  einer,  auch 
bei  vielen  von  einigen  Linien.  Aber  obgleich  die  gröfsten 
Krystalle  nur  durch  das  Glas  bemerkt  werden  konnten,  und 
kleinere  sich  wegen  ihrer  Flüchtigkeit  nicht  zur  Messung  eig- 
neten, so  konnte  man  sich  doch  deutlich  überzeugen,  dafs  sie 
keine  Würfel  bildeten,  sondern  dafs  sie,  wie  sich  auch  Herr 
G.  Rose  überzeugte,  zum  viergliedrigen  Krystallisationssy- 
steme  gehörten. 

Da  nun  der  Salmiak  bestimmt  zum  regulären  Kryatalli- 
sationssysteme  gehört,  so  ergibt  sich  hieraus  unzweideutig, 
dafs  Ammoniak  und  Phosphorwasserstoff  in  ihren  Verbindun- 
gen nicht  isomorph  seyn  können. 


Untersuchungen  über  die  chemischen  Eigen- 
schaften der  Balsame; 

.  '  von  Edmund  Fremy. 

Die  verschiedenen  bis  jetzt  über  die  Balsame  bekannt 
gewordenen  Arbeiten  hatten  immer  den  Zweck  ihren  Ursprung, 
die  Zahl  der  darin  enthaltenen  eigenthümlichen  Stoffe  und 
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die  Mittel,  diese  von  einander  zu  scheiden,  kennen  zu  lehren; 
im  Allgemeinen  aber  beschäftigten  sie  sich  wenig  mit  den 
chemischen  Eigenschaften  dieser  Körper,  die  von  so  züsam- 
mengesetzter  Natur  sind. 

Jedermann  weifs,  dafs  die  Balsame  im  allgemeinen  durch 
die  darin  fertig  gebildete  Benzoesäure  characterisirt  sind.  Um 
zu  zeigen,  wie  unvollkommen  unsere  Kenntnisse  über  die  Bal- 
same waren,  will  ich  hier  nur  anführen,  dafs  der  Peru-  und 
Tolu-Balsam  keine  Benzoesäure  enthalten ,  welche  man  darin 
vermuthet  hatte.  Ich  glaube  übrigens,  dafs  die  von  mir  vor- 
zulegenden Thatsachen  auf  genügende  Weise  die  Stelle  be- 
zeichnen werden,  welche  man  den  Balsamen  in  der  Reihe  der 

*  *  • 

organischen  Verbindungen  anweisen  mufs. 

Ein  Balsam  ist  im  Allgemeinen  ein  Gemenge  mehrerer 
Körper.  Wenn  man  die  von  Guibourt  publicirten  interes- 
santen Analysen  zu  Käthe  zieht,  so  wird  man  bemerken,  dafs 
die  Balsame  Benzoesäure,  ein  flüchtiges  Oel  und  Harze  von 
wechselnder  Consistenz  enthalten ;  aber  die  Balsame  sind  keine 
Körper  von  bleibender  Beschaffenheit ;  ihre  Eigenschaften  än- 
dern sich  von  Tag  zu  Tag,  sie  verdicken  sich  nach  und  nach 
und  einige  werden  endlich  ganz  fest.  Diese  Modifikationen  sind 
ohne  Zweifel  von  Wichtigkeit  für  die  Untersuchung;  ich  habe 
in  dieser  Abhandlung  dahin  gestrebt ,  aufzufinden  unter  wcl 
chen  Umständen  sich  die  in  den  Balsamen  präexistirende  Säure 
erzeugt,  aus  welchem  Körper  sie  entsteht  und  wie  sich  das 
Harz  bildet,  welchem  man  in  fast  allen  Balsamen  begegnet. 

Zur  Untersuchung  und  Verfolgung  der  Modifikationen  der 
Balsame  mufste  ich  einen  wählen,  welcher  noch  nicht  zu  sei- 
nem vollkommenen  Zustand  der  Organisation  gelangt  war. 
Indem  ich  eine  gewisse  Analogie  in  der  Zusammensetzung 
des  Perubalsams  mit  der  anderer  Balsame  voraussetzte,  Hefi 
mich  der  flüssige  Zustand  des  ersteren  hoffen ,  dafs  das  Stu- 
dium seiner  Reactionen  einiges  Licht  auf  die  Bildung  der 
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Balsame  werfen  würde.    Ich  habe  tiefshalb  zuerst  den  flüssi- 
gen Perubalsam  der  Untersuchung  unterworfen. 

Bevor  ich  zu  der  chemischen  Untersuchung  des  Perubal- 
sams übergehe,  mufs  ich  hier  eine  Thatsache  erwähnen,  welche 
aus  den  in  dieser  Arbeit  mitgetheilten  Erfahrungen  hervor- 
geht ,  dafs  nämlich  die  Balsame  in  zwei  wohl  unterschiedene 
Klassen  eingetheilt  werden  müssen;  zur  ersteren  gehören 
diejenigen,  welche,  wie  das  Benzoeharz,  ein  harzartiges  Prin- 
eip  und  Benzoesäure  enthalten,  in  die  zweite  reihen  sich  die- 
jenigen ein,  welche,  wie  der  Peru-  und  Tolu-Balsam,  dasselbe 
harzartige  Princip ,  aber  keine  Benzoesäure  mehr,  sondern 
Zinimtsäure  zu  ihren  Bestandteilen  zählen. 

Es  ist  gerade  nicht  auffallend ,  dafs  man  bis  jetzt  die  im 
Peru-  und  Tolu-Balsam  enthaltene  Säure  für  Benzoesäure 
genommen  hat,  denn  man  weifs,  dafs  die  Zimmtsäure  damit 
die  gröfste  Analogie  besitzt;  die  Elementaranalyse  beider  Säu- 
ren läfst  sie  aber  nicht  mit  einander  verwechseln.  Bonastre 
hat  übrigens  schon  angegeben,  dafs  gewisse  Balsame  eine 
Säure  fertig  gebildet  enthielten,  welche  keine  Benzoesäure  wäre. 

Perubalsam, 

Im  Handel  kommen  zwei  Sorten  von  Perubalsam  vor,  ein 
flüssiger  und  ein  fester.  Ich  werde  mich  zuerst  mit  dem 
flüssigen  Balsam  beschäftigen ,  da  der  feste  nur  eine  Verän- 
derung des  ersteren  ist. 

Der  schwarze  Perubalsam  ist  ein  sehr  zusammengesetzter 
Körper;  er  enthält  Zimmtsäure,  ein  oder  mehrere  Harze  und 
eine  ölartige  Materie,  zu  deren  Trennung  ich  folgenden  Weg 
einschlug: 

Man  löst  den  flüssigen  Balsam  in  Alkohol  von  36°,  be- 
handelt dann  die  Flüssigkeit  mit  einer  weingeistigen  Auflö- 
sung von  Kali,  wo  das  sich  in  diesem  Falle  bildende  zimmt- 
säure Kali  in  Auflösung  bleibt,  während  die  in  Alkohol  unlösliche 
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Verbindung  des  Harzes  mit  Kali  niederfallen  mute.  Die  al- 
koholische Flüssigkeit  ist  alsdann  eine  Auflösung  von  Peru- 
balsamöl und  von  zimmtsaurem  Kali;  beim  Vermischen  mit 
Wasser  fällt  blofs  das  erstere  nieder,  da  das  zimmtsaure  Salz 
in  Wasser  löslich  ist. 

Ich  betrachte  dieses  Oel  nicht  als  völlig  rein ;  es  hält 
noch  Spuren  von  Harz  zurück,  welche  das  Kali  ihm  nicht  ent- 
zogen hat.  Man  mufs  es  in  frisch  rectificirtem  Steinöl  auflö- 
sen, welches  nur  das  Oel  aufnimmt;  beim  Verdampfen  der 
Flüssigkeit  läfst  sich  das  Steinöl  leicht  verflüchtigen,  während 
das  Perubalsamöl,  bei  der  Temperatur,  wo  das  Steinöl  destil- 
lirt,  nicht  flüchtig  ist;  man  bringt  es  zuletzt  mehrere  Tage 
unter  die  Luftpumpe.  Ich  habe  öfters  versucht,  den  Peru- 
balsam unmittelbar  mit  Steinöl  zu  behandeln;  die  Materien, 
welche  ich  erhielt,  waren  aber  nicht  so  rein,  wie  die  nach 
dem  angegebenen  Verfahren  dargestellten.  Die  von  den  bei- 
gemengten Körpern  befreite  ölartige  Materie  ist  noch  nicht 
ganz  rein ;  sie  enthält  immer  eine  gewisse  Quantität  einer  kry- 
stallini8chen  Substanz  aufgelöst,  deren  Menge  je  nach  den  Balsa- 
men wechselt,  und  welche  nur  sehr  schwierig  zu  entfernen  ist. 

Diese  Substanz  ist  in  allen,  das  Perubalsamöl  auflösenden 
Flüssigkeiten  löslich;  sie  kann  davon  nur  getrennt  werden, 
indem  man  sie  um  einige  Grade  unter  den  Gefrierpunkt  er- 
kaltet und  gleichzeitig  die  ungleiche  Löslichkeit  beider  Kör- 
per in  Alkohol  benützt.  Schwacher  Alkohol  löst  vorzugsweise 
die  ölartige  Materie  auf  und  läfst  die  krystallisirbare  Substanz 
zurück.  Ich  halte  diese  Reinigung  für  viel  schwieriger  als 
die  des  Oleins ,  da  die  krystallisirbare  Substanz  der  Balsame 
bei  einer  niedrigeren  Temperatur  schmelzbar  ist  als  das  Stea- 
rin, folglich  auch  mehr  Neigung  besitzt  in  dem  flüssigen  Theil 
aufgelöst  zu  bleiben. 

Die  flüssige  Materie ,  mit  welcher  ich  meine  Untersu- 
chungen anstellte,  war  mehrmals  mit  Alkohol  gereinigt  und 
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mehrere  Tage  einer  Kältemischung  ausgesetzt  geweseil.  Ich 
werde  sie ,  um  einen  Namen  zu  haben ,  der  an  einige  ihrer 
Eigenschaften  erinnert ,  Cinnamein  nennen. 

Chi  namein.  Es  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig, 
schwach  gefärbt ,  fast  geruchlos ;  von  scharfem  Geschmack  ; 
kaum  löslich  in  \Vasser ,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  ;  et- 
was schwacher  Alkohol  löst  es  indessen  nicht  in  allen  Ver- 
hältnissen. Auf  Papier  bewirkt  es  einen  Fettfleck;  verflüch- 
tigt sich  in  sehr  hoher  Temperatur  und  erleidet  alsdann,  wie 
die  fetten  Körper ,  eine  partielle  Zersetzung.  Es  ist  schwe- 
rer als  Wasser,  entzündlich  und  mit  rufsender  Flamme  ver- 
brennend.   Seine  Analyse  gab  die  folgenden  Resultate: 

I.  IL         III.         IV.  V. 

Substanz  .  .  0,339  —  0,222  —  0,236  —  0,218  —  0,228 
Wasser  .  .  0,187  —  0,130  —  0,135  —  0,122  —  0,128 
Kohlensäure  .    0,983  —  0,636  —  0,679  —  0,612  —  0,649. 


Diefs  gibt  als  procentische  Zusammensetzung : 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

At.      berech  ii. 

C  78,70 

—  79,2 

—  79,5 

—  78,88 

-  78,7  — 

54  —  78,60 

H  6,10 

—  6,5 

—  6,3 

—  6,20 

-   6,2  - 

52  —  6,17 

0  15,20 

—  14,3 

-  14,2 

—  14,92 

-  15,1  - 

8  —  15,23 

100,00 

100,0 

100,0 

100,00 

100,0 

100,00. 

Ich  habe  oben  erwähnt,  dafs  das  Cinnamein  bei  der  De- 
stillation eine  Veränderung  erfahrt,  üm  mich  hiervon  zu 
überzeugen  unterwarf  ich  eine  gewisse  Quantität  der  Destilla- 
tion und  fand,  dafs  sich  dabei  eine  kleine  Menge  theerartiger 
Produkte  bilde,  welche  immer  die  Zersetzung  organischer 
Produkte  durch  Feuer  begleiten  ;  das  Ue  hergehen  de  wurde  * 
fractionirt,  wo  ich  mich  dann  durch  die  Analyse  überzeugen 
konnte,  dafs  die  destillirten  Producte  nicht  mehr  dieselbe 
Zusammensetzung  besafsen ,  wie  diefs  der  Fall  hätte  sejn 
müssen,  wenn  dasOel  keiner  Zersetzung  unterlegen  wäre;  man 
könnte  gleichwohl  vermuthen,  dafs  durch  die  Destillation  zwei 
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Körper  von  verschiedener  Zusammensetzung,  welche  in  dem 

• 

Cinnaraein  präexistirten ,  geschieden  worden  seyen,  ich  habe 
mich  aber  durch  directe  Versuche  überzeugt,  dafs  die  in  der 
Zusammensetzung  gefundene  Differenz  von  der  Gegenwart  ei- 
nes eigenthümlichen  Körpers  herrührt,  der  sich  bei  der  De- 
stillation gebildet  hat.  Es  geht  übrigens  bei  der  Destillation 
eine  sehr  grofse  Menge  unverändertes  Cinnamein  über. 

Die  Einwirkung  des  Kali's  auf  ZimmtÖl  ist  sehr  merk- 
würdig und  verdient  eine  um  so  speciellere  Untersuchung, 
als  ich,  nach  den  von  mir  gemachten  Erfahrungen,  zu  glauben 
geneigt  bin,  dafs  mehrere  andere  Körper  unter  demselben 
Einflüsse  Reactionen  von  derselben  Art  darbieten  können. 

Das  Kali  kann  das  Cinnamein  bei  seiner  Einwirkung  zer- 
setzen mit  oder  ohne  Entwicklung  von  Wasserstoff ;  diefs  ist 
ein  sehr  zu  beachtender  Umstand,  da  er  nothwendig  auf  die 
Natur  der  Produkte  infiuiren  mufs. 

Die  Wasscrstoffentwickelung  hängt  von  der  Concentration 
des  Kalis  und  vorzugsweise  von  der  Temperatur  ab ,  bei  wei- 
cher man  die  Zersetzung  bewirkt.  Bringt  man  das  Cinnamein 
mit  einer  sehr  concentrirten  Kalilösung  zusammen,  so  verän- 
dert es  bald  das  Ansehen ,  verdickt  sich  und  wird  nach  und 
nach  fest.  Die  Reaction  geht  in  diesem  Fall  ohne  Gasent- 
wickclung  und  ohne  Sauerstoffabsorption  vor  sich.  Zur  völli- 
gen Zersetzung  mufs  die  Berührung  beider  Körper  24  Stun- 
den währen;  behandelt  man,  nach  dieser  Zeit,  die  Masse  mit 
Wasser,  so  löst  sich  der  gröfste  Theil  auf;  auf  der  Flüssig- 
keit schwimmt  eine  ölartigc  Materie. 

Der  in  Wasser  gelöste  Theil  ist  ein  Kalisalz ,  das  beim 
Vermischen  mit  einer  Säure,  Schwefelsäure  z.  B.,  eine  in  Was- 
ser wenig  lösliche,  in  Alkohol  dagegen  leicht  lösliche  Säure 
fallen  lädst  und  welche  daraus  in  ansehnlichen  Prismen  kry- 
Btallisiren  kann. 

Es  ist  diefs  die  von  Dumas  und  Peligot  in  dem  der 


Luft  ausgesetzten  Zimmtöl  entdeckte  Zimmtsäure ;  ich  erhielt 
bei  der  Analyse  auch  dieselben  Resultate,  nämlich : 


I.   0,2105  gaben  0,104  Wa 

sser  und 

l  0,558 

Kohlensäure. 

II.   0,2065     „  0,110 

0,557 

Diefs  entspricht  in  100  Th. 

• 
• 

I» 

II. 

At. 

berechnet 

Kohlenstoff    .    .    .   13,30  — 

13,5 

—  18 

—  13,4 

Wasserstoff        •         5,48  — 

5,8 

—  16 

—  5,3 

Sauerstoff  ....    21,22  — 

20,4 

—  4 

—  21,3 

100,00  — 

100,0 

100,0. 

Zur  Ausraittelung  der  Zusammensetzung  dieser  Säure  in 
ihren  Salzen  fällte  ich  eine  Auflösung  von  krystailisirtem 
zimmtsaurem  Kali  mit  salpetersaurem  Silberoxyd. 

0,3445  bei  120°  getrocknetes  zimmtsaures  Silberoxyd  hin- 


terliefsen  0,1405  Silber. 
Es  enthält  also  : 

Silberoxyd   45,6 

Zimmtsäure   54,4 

100,0. 


Die  Analyse  mit  Kupferoxyd  gab  folgende  Resultate: 
0,519  Silbersalz  gaben  0,131  Wasser  u.  0,196  Kohlensäure. 
In  100  Th.  also : 


At.  berecbuet 

Kohlenstoff  18,04    —    18  —  18,0 

Wasserstoff  5,30    —    14  —  4,9 

Sauerstoff  16,66   —     3  —  11,1 

100,00  100,0. 


Die  Zimmtsäure  ist  ohne  Veränderung  flüchtig ,  wie  ich 
mich  durch  die  Analyse  der  destillirten ,  dann  aus  Alkohol 
krystallisirten  und  geschmolzenen  Säure  überzeugt  habe.. 

Man  ersieht  aus  den  angeführten  Versuchen  und  Analy- 
sen, dafs  sich  das  Cinnamein  unter  Einflufs  des  Kalis  in  zim ra t- 
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saures  Kali  umwandelt ;  es  erzeugt  sich  aufcerdem ,  wie  schon 
erwähnt,  eine  ölartige  Materie,  die  mau,  ihrer  geringen  Lös- 
lichkeit  in  Wasser  wegen ,  leicht  gewinnen  kann.  Ich  habe 
diese  Substanz  Peruvin  genannt ;  es  ist  bei  einer  viel  niedri- 
geren Temperatur  flüchtig  als  das  Cinnamein;  das  auf  ge- 
wöhnlichem Wege  gereinigte  Produkt  gab  bei  der  Analyse 
folgende  Resultate: 


0,2-48  gaben  0,208  Wasser  und  0,714  Kohlensäure. 
Diefs  gibt  in  100  Th. : 


At. 

berechnet 

—  18 

—  70,9 

Wasserstoff        .  . 

....  0,3 

-  24 

• 

-  8,7 

.    .    .    .  11,1 

—  2 

-  11,4 

■ 

100,0 

100,0. 

Das  Peruvin  ist  leichter  als  Wasser,  löst  sich  darin  in  ge- 
ringer Menge,  ist  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  von  ziem- 
lich angenehmem  Geruch  ;  Salpetersäure  greift  es  leicht  an 
unter  Bildung  von  etwas  Benzoyl Wasserstoff. 

Ich  habe  mich  überzeugt,  dafs  das  Peruvin  in  dem  Peru- 
baisam  nicht  fertig  gebildet  vorhanden  ist,  denn  es  ist  unmög- 
lich, durch  directe  Destillation  des  Balsams  die  geringste 
Menge  zu  erhalten.  Es  ist  gewifs ,  dafs  es  erst  durch  Kali 
gebildet  wird. 

Bei  der  Zersetzung  des  Cinnameins  durch  Kali  entsteht 
also  zimmtsaures  Kali  und  Perurin.  Die  von  mir  angenom- 
mene Formel  des  Cinnamein  s,  C$  4  1I5  2  08  kann  zerlegt  wer- 
den in  C36  H28  06  -f-  C18  H24  Oa,  d.  h.  in  2  At.  Zimmt- 
säure  und  1  At.  Peruvin. 

Ich  bedaure  sehr,  dafs  die  Schwierigkeiten  der  Operation 
mich  verhinderten,  die*  angegebene  Formel  durch  einen  di- 
recten  Versuch  zu  controliren,  d.  h.  auszumitteln  ob  die  bei- 
den Körper  sich  in  der  That  in  dem  durch  die  Formel  ange- 
zeigten Verhältnisse  bilden.   Man  sieht  aber  wenigstens,  dafs 
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die  Zusammensetzung  des  Cinnamein  s  vollkommen  von  der 
Zersetzungsweise,  welche  es  erleidet,  Rechenschaft  gibt. 

Erinnert  man  sich  an  die  Eigenschaften  des  Cinnamein's, 
welche  es  den  fetten  Körpern  nahe  stellen  und  zieht  man  die 
Reactionen ,  weiche  es  mit  Kali  erzeugt ,  nebst  seiner  Zusam- 
mensetzung in  Betracht ,  so  ist  es  unmöglich ,  das  Cinnamein 
nicht  mit  den  Fetten  zu  vergleichen;  wenn  man  die  Einwir- 
kung des  Kalis  nicht  als  eine  wirkliche  Verseifung  betrachten 
will,  so  mufs  man  doch  wenigstens  zugeben,  dafs  diese  Zer- 
setzungen eine  nicht  zu  verkennende  Analogie  darbieten. 

Erhitzt  man  das  Cinnamein  rasch  mit  einer  sehr  concen- 
trirten  Kalilösung,  oder  besser,  behandelt  man  es  mit  Stücken 
von  geschmolzenem  Kalihydrat,  so  entwickelt  sich  immer  Was- 
serstoffgas. Es  bildet  sich  in  diesem  Falle  ebenfalls  zimmt- 
saures  Kali,  aber  nur  sehr  unbedeutende  Mengen  von  Peruvitt. 

Zum  Beweis,  dafs  die  gebildete  Säure  wirklich  Zimmt- 
säure  ist,  habe  ich  die  vom  Kalisalz  abgeschiedene  und  gerei- 
nigte Säure  analysirt.    Sie  gab  von  : 

0,2515  Substanz  0,128  Wasser  und  0,666  Kohlensäure. 

In  100  Th.  2 

berectauet 

!  Kohlenstoff  73,6   —  73,4 

[  Wasserstoff  5,6   —  5,3 

;  Sauerstoff  20,8   —  21,3 

y  100,0   —  100,0. 

Es  ist  hiernach  klar ,  dafs  sich  der  Wasserstoff  auf  Ko- 
sten des  Peruvins  bildet.  Es  entsteht,  nach  der  Formel  des 
Peruvins,  C18  H24  02,  bei  Gegenwart  von  Kalihydrat,  1  At. 
zimmtsaures  Kali  und  es  entwickeln  sich  12  At.  Wasserstoff, 
nach  folgender  Gleichung: 
C18  H24  02  +  KO,  H20  =  C18  H14  03,  KO  +  Hi2. 
Es  ist  klar ,  dafs  die  Reaction  nicht  so  vollkommen  vor 
sich  geht,  wie  diefs  die  Formel  angibt,  denn  es  bildet  sich, 

• 
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wie  schon  erwähnt,  immer  etwas  Peruvin ;  ich  wollte  nur  zei- 
gen, woher  die  Entwickelung  des  Wasserstoffs  rühren  könne, 
und  wie  sie  auf  die  Quantität  des  gebildeten  Peruvins  influi- 
ren  müsse. 

Die  angeführte  Formel  will  nicht  sagen,  dafs  das  Peruvin 
in  gewisser  Art  in  dem  Cinnamein  präexistire  und  dafs  es 
das  erstere  sey,  welches  bei  Behandlung  mit  concentrirtem 
Kali  den  Wasserstoff  abgebe;  diese  Erklärung  würde  mit  den 
von  mir  beobachteten  Thatsachen  nicht  im  Einklang  stehen; 
denn  ich  habe  gefunden,  dafs  das  einmal  abgeschiedene  Peru- 
vin durch  Kali  nicht  mehr  zersetzbar  ist.  Ich  habe  blofs  zei- 
gen wollen,  wie  die  Elemente  des  Peruvins  sich  unter  Ein- 
flufs  des  Kali's,  in  zimmtsaures  Kali,  unter  Wasserstoffent- 
wickelung, umsetzen  können. 

Chlor  wird  von  dem  Cinnamein  nur  langsam  absorbirt; 
man  mufs  zur  Erleichterung  der  Absorption  schwach  erwär- 
men ;  das  Cinnamein  färbt  und  verdickt  sich  und  liefert  end- 
lich bei  der  Destillation  eine  sehr  flüssige  Flüssigkeit  von 
durchdringendem  Geruch ;  es  ist  dieser  Körper  nichts  ande- 
res als  Chlorbenzoyl.  Da  es  sich  von  einer  innig  beigemeng- 
ten ölartigen  Materie  nicht  befreien  liefs ,  so  unterblieb  die 
Analyse ;  das  Studium  seiner  Reactionen  erlaubte  aber  keinen 
Zweifel  über  seine  Zusammensetzung.  Beim  Zusammenbrin- 
gen mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  Salzsäure  und  in  krystal- 
lisirte  Benzoesäure.    Letztere  gab  bei  der  Analyse: 

0,260  gaben  0,118  Wasser  und  0,647  Kohlensäure. 
In  100  Th. : 

At.  gerechnet 

Kohlenstoff     .......    68,1    —    14   —  69,25 

Wasserstoff   5,0   —    12    —  4,86 

Sauerstoff   26,3   —     4   —  25,89 

100,0  100,00. 
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Es  ist  hiernach  evident,  dafs  sich  bei  der  Einwirkung  des 
Chlors  auf  das  Cinnamein  Chlorbehzoyl  bildet. 

Dieses  Resultat  war  mir  unerwartet ,  denn  da  sich  das 
Cinnamein  mit  Leichtigkeit  in  Zimmtsäure  umwandelt,  so 
glaubte  ich,  dafs  sich  in  diesem  Falle  Chlorcionamyl  und  kein 
Chlorbenzoyi  bilden  würde.  Das  Cinnamein  gibt  indessen 
mit  Chlor  keine  so  deutliche  Reaction ,  wie  der  Benzoylwas- 
serstoff;  das  Chlorbenzoyi,  ist  ein  Produkt  dieser  Reaction, 
es  ist  aber  nicht  das  einzige. 

Schwefelsäure  wirkt  selbst  in  der  Kälte  auf  das  Cinna- 
mein und  verwandelt  es  in  eine  harzartige  Materie,  welche 
leicht  durch  Kochen  mit  Wasser  rein  erhalten  werden  kann. 
Diese  Materie  ist  nur  defshalb  von  Interesse,  weil  sie  in  der 
6e8ammtheit  ihrer  Eigenschaften  sich  mit  dem  in  den  Balsa- 
men vorkommenden  Harze  vergleichen  läfst;  es  besteht  übri- 
gens zwischen  seiner  Zusammensetzung  und  der  des  China 
mc  ins  eine  sehr  einfache  Beziehung. 

0,250  gaben  0,147  Wasser  und  0,649  Kohlensäure. 

Diefs  gibt  in  100  Th. : 

At.  berechnet 

Kohlenstoff  11,9   —   54   —  72,4 

Wasserstoff   6,5    —   60    —  6,5 

Sauerstoff  21,6   —   12   —  21,1 

10<M>  100,0. 

Man  sieht,  dafs  die  Schwefelsäure,  indem  sie  das  Cinna- 
mein in  Harz  umwandelte,  die  Aufnahme  der  Elemente  des 
Wassers  bedingt  hat,  denn  das  Cinnamein  hat,  wie  schon  an- 
geführt, die  Formel  C$4  H52  08. 

Die  Bildung  eines  Harzes  durch  Wasseraufnahme  des 
Cinnameins  könnte  zur  Erklärung  der  wahrscheinlichen  Bil- 
dung der  Harze  in  den  Balsamen  dienen. 

Salpetersäure  wirkt  beim  Erwärmen  sehr  lebhaft  auf  das 
Cinnamein  ein  und  erzeugt  in  diesem  Fall  eine  gelbe  harz- 


Digitized  by  Googl 


Fretny,  Untersuch,  üb.  die  ehem.  Eigenschaften  d.  Balsame.  835 

artige  Materie  und  eine  sehr  betrachtliche  Menge  Bitter« 
mandelöl. 

Braunes  Bleioxyd  gibt  beim  Erhitzen  mit  Cinnamein  bei- 
nahe dieselben  Reactionen  wie  Salpetersäure.  Das  Cinnamein 
absorbirt  endlich  feuchtes  Sauerstoffgas  langsam. 

Diefs  sind  die  Eigenschaften  des  Cinnameins.  Bevor  ich 
zeige ,  wie  sich  daraus  die  verschiedenen ,  in  den  Balsamen 
enthaltenen  Substanzen  bilden  können,  mufs  ich  den  krystal- 
lisirten  Körper  beschreiben,  der  öfters  in  Auflösung  bleibt  und 
der  sich,  wie  schon  früher  erwähnt,  absetzt,  wenn  man  das 
Cinnamein  mit  schwachem  Alkohol  behandelt  und  darauf  bis 
auf  mehrere  Grade  unter  0°  erkältet. 

Ich  habe  diesen  Körper  Metacinnamein  genannt.  Es  ist 
fest  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schmilzt  aber  sehr  leicht; 
unlöslich  in  Wasser ,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  voll- 
kommen neutral. 

Die  mit  einem  gut  kystailisirten  Produkte  ausgeführte 
Analyse  gab  die  folgenden  Zahlen: 

0,211  gaben  0,115  Wasser  und  0,625  Kohlensäure. 

In  100  Th. : 


At. 

berechnet 

—  18 

—  82,1 

—  6 

—  5,9 

—  2 

—  12,0 

100,0 

100,0. 

Man  ersieht  hieraus,  dafs  dieser  Körper  genau  die  Zusammen- 
setzung des  Cinnamylwasserstoffs  besitzt;  auch  besitzt  er  alle 
Reactionen  eines  solchen.  So  verwandelt  er  sich  beim  Er- 
hitzen mit  Kalihydrat,  unter  Wasserstoffentwickelung,  in  zimmt- 
saures  Kali.  Ich  habe  die  bei  dieser  Reaction  gebildete  Säure 
analysirt  und  dafür  die  Zusammensetzung  der  Zimmtsäure 
gefunden. 

Mit  Chlor  behandelt  liefert  das  Metacinnamein  ein  Pro- 
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dukt,  welches  alle  Eigenschaften  eines  Chlorcinnamyls  zu  be- 
sitzen  scheint;  ich  würde  keinen  Augenblick  gezögert  haben, 
dem  Metacinnamein  den  Namen  Cinnamylwasserstoff  zu  geben, 
wenn  ich  mir  hätte  davon  hinreichend  verschallen  können,  um 
dieChlorverbiuduugzu  analysiren.  Dieser  Körper,  den  außerdem 
nicht  alle  Balsame  enthalten,  ist  sehr  schwierig  darzustellen. 

Nachdem  wir  die  in  den  Balsamen  fertig  gebildet  yorhan- 
denen  Körper  betrachtet  haben,  mufs  ich  noth wendig  zur  Aus- 
mitteluhg  der  Rolle  ubergehen,  welche  sie  bei  der  Bildung 
der  Balsame  spielen  müssen.  Es  ist  nun  zuvörderst  evident, 
dafs  die  für  Benzoesäure  gehaltene  Säure ,  nur  Zimmtsäure 
seyn  konnte.  Ich  habe  in  der  That  die  in  dem  Perubalsam 
präexisiirende  Säure  ausgezogen  und  nach  dem  Urakrystal- 
lisiren  analysirt. 

0,201  gaben  0,107  Wasser  und  0,532  Kohlensäure. 

In  100  Th. : 

Kohlenstoff     ....  ^'  ...    .  73,1 

Wasserstoff  5,9 

Sauerstoff  21,0. 

Zur  Beseitigung  aller  Zweifel  über  die  Präexistenz  der 
Zimmtsäure  in  dem  Perubalsam,  will  ich  noch  anführen,  dafs 
mir  Hr.  Robiquet  eine  Probe  schöner  Kry stalle  zu  meiner 
Verfügung  gestellt  hat,  welche  sich  aus  Perubalsam  langsam 
abgesetzt  hatten.  Ich  habe  sie  analysirt,  und  auch  dafür  die 
Zusammensetzung  der  Zimmtsäure  gefunden. 

Ich  habe  erwähnt,  dafs  man  in  dem  Perubalsam  oft  einen 
Körper  findet,  der  die  Zusammensetzung  des  Cinnamyl Was- 
serstoffs hat ;  dieser  geht  nun,  durch  seine  Oxydation  an  der 
Luft,  in  Zimmtsäure  über,  genau  so,  wie  sich  Benzoylwasser- 
stoff  bei  Luftzutritt  in  Benzoesäure  verwandelt. 

Man  begreift  nun,  woher  es  kommt,  dafs  gewisse  Balsame 
kein  Metacinnamein  enthalten;  es  hat  sich  dieses  letztere, 
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unter  Einflufs  des  Sauerstoffs  der  Luft  völlig  in  Zimmtsaure 
umgewandelt. 

Was  die  Bildung  des  harzartigen  Theils  der  Balsame  be- 
trifft, so  weifs  man,  dafs  er  sich  von  Tag  zu  Tag  vermehrt, 
bis  sie  öfters  ganz  fest  werden. 

Ich  habe  dieses  Harz  aus  einem  Perubalsam,  der  längere 
Zeit  der  Luft  ausgesetzt  war,  dargestellt  und  analysirt. 

0,200  gaben  0,125  Wasser  und  0,521  Kohlensäure. 

In  100  Th. : 

At.  berechnet 

Kohlenstoff  71,82   —   54   —  72,4 

^Wasserstoff   6,78    —    60    —  6,5 

Sauerstoff  21,40    —    12   —  21,1 

100,00  100,0. 
Es  ergibt  sich  hieraus,  dafs  dieses  Harz  dieselbe  Zusam- 
mensetzung hat,  wie  das  aus  dem  Cinnamein,  durch  Behand- 
lung mit  Schwefelsäure,  unter  Aufnahme  von  Wasser,  gebildete. 
Es  liefse  sich  also,  nach  diesem  Versuch  vermuthen,  dafs  das 
Cinnamein  sich,  unter  Aneignung  der  Elemente  des  Wassers, 
in  Harz  verwandelte.  Es  ist  aber  hier  hervorzuheben,  dafs 
die  Bildung  des  harzartigen  Antheils  nicht  unmittelbar  und 
anf  einmal  vor  sich  geht,  sondern  sie  durchschreitet  interme- 
diäre Zustände,  in  welchen  das  Harz  noch  klebrig  ist;  und 
wenn  man  ein  Harz  untersuchen  will,  welches  seine  letzte 
Stufe  der  Veränderung  noch  nicht  erreicht  hat ,  so  hat  man 
es  nothwendig  mit  einem  Gemenge  zu  thun  von  einem  An- 
theil,  der  vollständig  verharzt  ist,  mit  einem  anderen,  der  es 
noch  nicht  ist.  Ich  habe  gefunden,  dafs  in  diesem  Falle  das, 
noch  nicht  ganz  ausgebildete  Harz  in  seiner  Zusammensetzung 
von  dem  anderen  sich  nur  durch  die  Elemente  des  Wassers 
unterscheidet. 

Diese  Beobachtungen  erklären,  wie  ich  glaube,  woher  es 
kommt,  dafs  Hr.Unverdorben  auf  so  sinnreichen  Wegen  die 
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verschiedenen  Harze  isolirt  hat.  Der  harzartige  Antheil  bil- 
det sich  indessen  in  gewissen  Balsamen ,  wie  z.  B.  in  dem 
Tolubalsam,  sehr  rasch,  während  die  Verharzung  fn  dem  Pe- 
fubalsam  sehr  langsam  und  kaum  merklich  ist;  es  ist  gewifs, 
dafs  es  in  den  organisirten  Körpern  oft  Substanzen  gibt, 
welche  mehr  oder  weniger  rasche  Modificationen  bedingen, 
und  die  wir  nicht  immer  auffinden  können. 

Tolubalsam. 

Dieser  Balsam  kommt  bekanntlich  im  Handel  in  verschie- 
denem Zustande  vor;  bald  ist  er  klebrig,  bald  ist  er  im  Ge- 
gentheil  fast  so  fest  als  Benzoe ;  behandelt  man  den  noch 
klebrigen  Balsam  mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  Kali, 
so  löst  sich  das  Harz  und  die  Säure,  welche  in  dem  Balsam 
präexistiren ,  auf,  und  man  erhält  alsdann  eine  gewisse  Quan- 
tität einer  flüssigen  Materie ,  von  der  Zusammensetzung  und 
den  Eigenschaften  des  Cinnaraeins  und  das  sieh  gleichfalls 
bei  Einwirkung  von  Kali  in  zimmtsaures  Kali  umwandelt. 

Die  in  dem  Tolubalsam  fertig  gebildete  Säure,  nach  dem 
schon  erwähnten  Verfahren  gereinigt,  gab  bei  der  Analyse 
folgende  Zahlenresultate : 

0,2T4  gaben  0,188  Wasser  und  0,T28  Kohlensäure. 
In  100  Th.  gibt  diefs: 

Kohlenstoff  73,4 

Wasserstoff  5,5         •  * 

Sauerstoff  21,1 

100,0.  ' 

Es  ist  diese  Säure  also  wieder  Zimmtsäure.  Der  harz- 
artige Antheil  besafs  alle  Eigenschaften  des  Perubalsamharzes, 
er  färbte  sich  mit  Schwefelsäure,  was  ganz  characteristisch  ist, 
-  sehr  schön  roth  und  aus  seiner  Analyse  ergibt  sich  endlich, 
dafs  es  derselbe  Körper  ist ,  nur  in  vollkommenerer  Ausbil- 
dung, d.  h.  er  enthält  mehr  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  dem 
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Verhältnifs,  wo  sie  Wassel*  bilden.  Diefe  war  übrigens  ein 
nicht  unerwartetes  analytisches  Resultat,  denn  dasTolubalsam- 
harz  war  viel  weniger  aus  dem  Perubal- 

sam.   Es  gaben  nämlich: 

0,274  Harz  0,153  Wasser  und  0,703  Kohlensäure. 
In  100  Th.  hat  man  also : 

Kohlenstoff  f  70,8 

Wasserstoff  6,1 

Sauerstoff  23,1 

100,0. 

Es  scheint  mir  hiernach  erwiesen,  dafs  der  Tolubalsam 
dieselben  Bestandteile  enthält,  wie  der  Perubalsam,  da  ich 
darin  dasselbe  Harz,  dieselbe  Säure  und  dieselbe  flüssige  Ma- 
terie (Cinnamein)  wieder  gefunden  habe.  Beide  Balsame 
unterscheiden  sich  also  nur  durch  ihre  Ausbildungsstufe  und 
besonders  auch  durch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  der  Tolu- 
balsam sich  verharzt,  was  beim  Perubalsam  viel  langsamer 
von  Statten  geht. 

Es  ist  diese  Thatsache  nicht  ohne  Beispiel;  man  weifs, 
dafs  sich  gewisse  vegetabilische  Oele  mit  grofser  Leichtigkeit 
verharzen,  während  andere  dagegen  sehr  lange  flüssig  bleiben 
und  es  schreibt  ihnen  die  chemische  Analyse  dieselbe  Zusam- 
mensetzung zu;  die  Producte  ihrer  Verseifung,  wobei  diesel- 
ben Körper  entstehen,  führen  auf  die  Vermuthung,  dafs  diese 
Oele  auf  dieselbe  Weise  zusammengesetzt  sind;  auch  in  die- 
sem Fall  mufs,  wie  in  dem  Balsam,  etwas  vorhanden  seyn, 
was  eine  raschere  oder  langsamere  Veränderung  bedingt. 

Bei  der  Untersuchung  der  Balsame,  welche,  wie  die  Benzoe, 
Benzoesäure  enthalten ,  fehlte  mir  ein ,  dem  Perubalsam  ent- 
sprechender, primitiver  Balsam.  Die  Benzoe  mufs  als  ein 
Balsam  betrachtet  werden,  der  seine  vollkommene  Ausbildung 
erreicht  hat. 

22* 
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Ich  habe  das  nach  dem  Verfahren  von  Unverdorben 
gereinigte  Benzoeharz  analysirt  und  folgende  Zusammensez- 
zung  gefunden: 

0,201  gaben  0,119  Wasser  und  0,518  Kohlensäure. 
Diefs  entspricht  in  100  Th.: 

Kohlenstoff  71,2 

Wasserstoff  0,5 

Sauerstoff  :    .    .    .    .  22,3 

100,0. 

Man  sieht,  dafs  dieses  Harz  nahe  dieselbe  Zusammensez- 
zung  hat,  wie  das  Peru-  und  Tolu- Balsamharz.  Man  begreift 
wohl,  dafs  bei  der  Analyse  solcher  Körper  nur  eine  gewisse 
Annäherung  zu  erwarten  ist;  denn  diese  Substanzen  lassen 
■ich,  da  sie  nicht  krystallisirbar  sind,  nur  schwierig  rein  dar- 
stellen. 

Die  angeführte  Analyse  läfst  gleichwohl  vermuthen,  dafs 
der  harzartige  Antheil  in  allen  Balsamen  derselbe  ist.  Man 
müfste,  zur  völligen  Untersuchung  der  Balsame,  diesen  Kör- 
per für  sich  darstellen,  der  in  der  Benzoe  die  Benzoesäure 
liefert,  aber  hierzu  hätte  man  Benzoe  nöthig,  die  noch  nicht 
fest  geworden  ist. 

Bisweilen  findet  man  in  gewissen  Sorten  Benzoe  eine 
riechende  ölartige  Materie ,  welche  das  Radikal  der  Benzoe- 
säure  zu  enthalten  scheint,  denn  sie  verwandelt  sich,  bei  Be- 
handlung mit  Chlor,  in  Chlorbenzoyl;  wahrscheinlich  entsteht 
aus  ihr  die  Benzoesäure  der  Balsame.  Die  geringe  mir  davon 
zu  Gebot  stehende  Menge  erlaubte  mir  keine  weitere  Unter- 
■uchung.  Ich  hoffe  sie  in  der  Vanille  zu  finden,  die  bekannt- 
lich unter  gewissen  Bedingungen  Krystalle  von  Benzoesäure 
liefert. 

(Anna!,  de  Chim.  et  de  Phy*.  Bd.  LXX.  S.  150). 
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Weitere  Untersuchungen  über  den  Peru- 
balsam *) ; 

von  Dr.  Philipp  Plantamour. 

  f 

m 

Ich  werde  des  Zusammenhangs  wegen  in  wenigen  Worten 
erst  einiges  anführen,  was  in  der  frühern  Abhandlung  schon 
erwähnt  worden  ist,  und  sich  unmittelbar  den^nun  Hinzuge- 
kommenen anschliefst. 

Man  hat  sich  schon  früher  überzeugen  können,  dafs  ich 
in  einigen  Punkten  zu  denselben  Resultaten  gekommen  bin  als 
die  die  Herr  Fremy  bekannt  gemacht  hat. 

Die  Analysen,  die  ich  über  das  Perubalsam -Oel,  was  ich 
mit  Herrn  Fremy  Cinnamein  nennen  will,  anstellte,  haben 
mich  zu  einer  etwas  verschiedenen  Formel  geführt.  Ich  habe 
das  Cinnamein  sowohl  für  sich  als  auch  die  Produkte  der 
Destillation,  die  zu  verschiedenen  Perioden  übergingen,  ana- 
iysirt  und  habe  sie  aJle  von  einerlei  Zusammensetzung  ge- 
funden. 

Die  Formel  des  Cinnameins  nach  diesen  Analysen  ist 
C4  6  H4  4  02  und  seine  procen tische  Zusammensetzung  80,97 
Kohlenstoff,  5,78  Wasserstoff  und  13,5  Sauerstoff. 

Es  verdient  dabei  bemerkt  zu  werden ,  dafs  das  Cinna- 
mein ,  das  zu  diesen  Analysen  gedient ,  auf  eine  andere  Art 
dargestellt  worden  ist,  als  das  des  Herrn  Fremy.  Der  Peru- 
balsam wurde  direkt  mit  einer  wässrigen  Kalilösung  verseift, 
die  Seife  in  Wasser  gelöst,  wobei  sich  das  von  Harz  und  an- 
dern fremden  Materien  verunreinigte  Cinnamein  als  eine  ölige 
Schichte  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  sammelte.  Es 
wurde  mit  Wasser,  sodann  mit  Alkohol  ausgewaschen,  bis  es 
endlich  eine  hellgelbe  ins  röthliche  fallende  Farbe  annahm, 


- 

♦)  Die  erste  Abhandlung  siehe  Aunal.  d.  Pharm.  Bd.  XXVII.  S.  S2». 
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und  beim  Vermischen  mit  Alkohol  und  Abdampfen  desselben 
im  Wasserbade  kein  Han  an  den  Wänden  der  Sehaale  mehr 
zurückliefs. 

Das  auf  diese  Weise  rein  erhaltene  Cinnamein  hat  mir 
niemals  Metacinnamcin  geliefert,  obgleich  ich  es  zwischen  0° 
und  —  12°  allen  Kälte -Graden  ausgesetzt  habe;  Krystalle 
setzten  sich  keine  ab.  Herr  Fremy  erwähnt  übrigens,  dafs 
nicht  jeder  Perubalsam  Metacinnamein  enthalte,  und  dafs  es 
ihm  selbst  auch  zuweilen  begegnet  sey,  keins  zu  erhalten. 

Wenn  man  Cinnamein  für  sich  erhitzt,  fängt  es  vor  300° 
an  zu  sieden ,  aber  wenn  die  Temperatnr  auf  805°  gestiegen 
ist,  so  bleibt  sie  constant. 

Die  Zimmtsaure  und  das  Peruvin  wurden  auch  auf  eine 
Art  dargestellt,  die  von  der,  die  Herr  Fremy  befolgte,  et- 
was abweicht. 

Bringt  man  Cinnamein  in  Berührung  mit  einer  concen- 
trirten  Kalilösung  in  Alkohol,  so  erstarrt  das  Ganze  zu  einer 
weichen,  gelben,  sehr  wohlriechenden  Seife.  Diese  Seife  in 
Wasser  gelöst,  scheidet  auf  ihrer  Oberfläche  eine  ölartige 
Schichte  ab,  die  von  dem  übrigen  Theil  der  Flüssigkeit  durch 
Destillation  getrennt  wurde.  Bei  der  Destillation  geht  zuerst 
ein  wasserklares,  aromatisch  riechendes,  stark  lichtbrechendes 
öliges  Liquidum,  das  schwerer  ist  als  Wasser,  über.  Fährt  man 
mit  der  Destillation  fort,  indem  man  auf  den  trocknen  Rück- 
stand reines  Wasser  giefst,  so  kommt  endlich  ein  Zeitpunkt," 
wo  dieses  Liquidum  aufhört  überzugehen  und  ersetzt  ist  durch 
ein  anderes,  was  ebenfalls  eine  ölige  Beschaffenheit  besitzt, 
aber  das  leichter  ist  wie  Wasser,  das  hellgelb  gefärbt  ist,  und 
nicht  diesen  angenehmen  aromatischen  Geruch  hat.  Diese  Flüs- 
sigkeit erhält  man  in  gröfeerer  Menge,  wenn  man  den  Rück- 
stand in  der  Retorte  mit  Wasser  übergießt,  und  die  Oelschichte, 
die  sich  absondert,  mit  der  Pipette  entfernt,  und  für  sich  rec- 
rt.  Da  der  Siedpunkt  dieser  Flüssigkeit  ziemlich  hoch  ist, 
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so  geht  sonst  alles  Wasser  über  und  der  Rückstand  wird  trok- 
ken  und  zersetzt  sich  ehe  es  überdestillirt. 

Dieses  letztere  Oei  ist  das  von  Hrn.  Fremy  sogenannte 
Peruvin;  die  Analyse  dieses  Oels  stimmt  mit  der  des  Herrn 
Fremy  überein,  die  Formel  C18  H24  02  ist  die  nämliche. 
Das  zuerst  übergegangene  schwere  wasserklare  Oel  wurde  von 
dem  Wasser  abgegossen,  sodann  destillirt,  über  geschmolze- 
nem Chlorcalcium  stehen  gelassen,  wieder  destillirt  und  analysirt. 

I  0,529  Gr.  gaben  0,538  Wasser  und  1,4675  Kohlensäure. 
II.  0,5496  Gr.    „    0,306     „       „  1,5080 

Diefs  entspricht  in  100  Theileu: 


I. 

II. 

Atome 

berechnet 

Kohlenstoff  . 

.   76,703  — 

75,87 

—  22 

-  75,362 

Wasserstoff  . 

.     7,518  — 

7,39 

—  24 

—  6,707 

Sauerstoff  . 

.    15,779  — 

16,74 

—  4 

-  17,931 

m 

100,000  - 

100,00 

• 

100,000. 

Die  Formel 

^2*  H24 

die  sich 

aus  diesen  Resultaten 

ergibt,  ist  die  des  zimmtsauren  Aethyloxyds. 

1  At.  Zimmtsäure  €18    H14  Os 

1  _  Aethyloxyd    .    .    .  C4     H10  O 

1  At.  zimmtsaures  Aethyloxyd  C21    H24  04. 

Die  Entstehung  dieses  Körpers,  der  zunächst  auf  dieser 
indirecten  und  merkwürdigen  Art  erhalten  wurde ,  ist  noch 
nicht  erklärt. 

Die  Elemente,  die  durch  ihre  Vereinigung  Zimmtäther 
bilden,  sind  in  der  Retorte  vorhanden,  aber  die  starke  Säure, 
Schwefelsäure  zum  Beispiel,  die  bis  jetzt  unter  ähnlichen 
Umständen  aaumgänglicb  nöthig  war  zur  Darstellung  der 
Aethyloxydsalze  fehlt  feierbei  gänzlich,  und  damit  der  Schlüs- 
sel zur  Erklärung  desTrozeases,  dem  das  zimmtsäure  Aethyl- 
oxyd bei  dieser  Zersetzung  seiue  Entstehung  verdankt.  Es 
wäre  gegen  alle  Gesetze  anzunehmen ,  dafs  dieser  Aether  in 
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dem  Cinnamein  fertig  gebildet  ist  und  von  dem  Kali  abge- 
schieden wird,  in  diesem  Falle  sollte  Herr  Fremy  diesen 
Körper  ohne  Anwendung  des  Alkohols  auch  erhalten  haben ; 
wenn  man  aber  annimmt,  dafs  er  erst  gebildet  wird,  so  scheint 
es  den  bekannten  Erfahrungen  über  die  Aethyloxydsalze  ebenso 
entgegen  zu  stehen,  da  er  unter  den  nämlichen  Umständen 
entsteht,  als  er  wieder  zerlegt  wird,  ich  meine  bei  Gegenwart 
von  Kali. 

Das,  auf  die  angegebene  Art  erhaltene,  zimmtsaure  Aethyl- 
oxyd  ist  dem  äufseren  Ansehen  und  dem  Geruch  nach  kaum 
von  dem  benzoesauren  zu  unterscheiden.  Mit  Kalihydrat  erhitzt 
zerlegt  es  sich  in  Alkohol  und  Zimmtsaure,  die  mit  dem  Kali 
in  Verbindung  bleibt.  Es  ist  bei  dieser  Zersetzung  ziemlich 
viel  Hitze  nöthig,  das  heifst  die  Flüssigkeit  mufs  mit  dem 
Kali  bis  zur  Trockne  erhitzt  werden ,  alsdann  lassen  sich  die 
Alkoholdämpfe  anzünden  und  der  Rückstand  liefert  in  Wasser 
gelöst  und  mit  einer  Säure  behandelt  einen  weifsen  Nieder- 
schlag von  Zimmtsäure,  der  blättrig  kristallinisch  ist,  wenn 
er  aus  der  warmen  Auflösung  gefällt  wird.  Das  zimmtsaure 
Aethyloxyd  siedet  bei  205°.  ' 

Wenn  man  den  von  der  Destillation  in  der  Retorte  zu- 
rückgebliebenen Rückstand  in  Wasser  löst,  und  mit  einer 
starken  Säure,  Salzsäure  z.  B.,  behandelt,  so  fällt  ein  dicker 
Niederschlag  zu  Boden,  der  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem 
weichen  Brei  gestehen  macht,  wenn  die  Lösung  nicht  sehr 
verdünnt  ist.  Der  Niederschlag  wird  mit  kaltem  Wasser  aus- 
gewaschen |  um  das  Chlorkaiium  zu  entfernen ,  sodann  in  ko- 
chendem Wasser  gelöst ;  nach  dem  Erkalten  füllt  sich  die 
ganze  Flüssigkeit  mit  grofsen,  perlmutterglänzenden  Blättern, 
die  man  durch  neue  Krystallisationen  vollkommen  rein  er- 
hält. Dieser  Körper  ist  die  reine  Zimmtsäure,  deren  Ana- 
lyse so  wie  die  ihres  Silbersalzes  ich  schon  früher  abgehan- 
delt habe. 
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Aus  Alkohol  krystallisirt  die  Zimmtsäure  in  grofsen,  sechs- 
seitigen Prismen,  deren  spitze  Kanten  durch  zwei  Flächen 
modifizirt  sind  und  die  in  einer  vierflächigen  Zuspitzung  aus- 
laufen. Sie  schmilzt  bei  129°  C.  und  kocht  bei  290°  C,  wo 
sie  unverändert  überdestillirt. 

Wenn  man  die  erste  Mutterlauge,  aus  welcher  die  Zimmt- 
säure herauskrystaliisirt  ist,  eindampft,  so  erhält  man  nach 
dem  Erkalten  ein  Gemenge  blättriger  und  Blumenkohl  ähnli- 
cher Krystalle.  Scheidet  man  diese  Krystalle  von  der  Flüs- 
sigkeit und  fährt  man  fort  einzudampfen ,  so  erhält  man  Mos 
blumenkohlähnliche  Vegetationen  nach  dem  Erkalten.  Dieser 
Körper  ist  eine  neue  Säure,  die  der  Benzoesäure  aufserordent- 
lich  nahe  ist  ihrer  Zusammensetzung  nach,  da  sie  blofs  ein 
At.  Kohlenstoff  mehr  enthält  wie  die  letztere.  Sie  unterschei- 
det sich  aber  wesentlich  von  der  Benzoesäure,  indem  sie  bei 
105°  schon  schmilzt  und  bei  250°  kocht,  die  Benzoesäure 
schmilzt  bei  120°  und  kocht  bei  139°.  Diese  neue  Säure,  die 
in  dem  Folgenden  mit  dem  Namen  KoMenbenzoesäure  be- 
zeichnet wird,  sublimirt  bei  einer  Temperatur,  die  ihren 
Schmelzpunkt  wenig  übersteigt ,  in  glanzlosen  Körnern,  die 
sich  in  einer  blumenkohlähnlichen  Form  gruppiren.  Man 
weifs  dagegen ,  dafs  die  Benzoesäure  in  langen ,  perlmutter- 
glänzenden Nadeln  sublimirt.  Sie  backt  zusammen,  wenn  man  - 
sie  bis  100°  erhitzt,  und  ist  etwas  löslicher  in  Wasser  als  die 
Benzoesäure ;  in  Alkohol  und  Aether  ist  sie  sehr  löslich. 

Alle  kohlenbenzoesauren  Salze,  die  ich  dargestellt  habe, 
krystallisirten  in  warzenförmigen,  blumenkohlähnlichen  Vege- 
tationen, bis  auf  das  Silbersalz ,  das  beim  Erwärmen  und  Ab- 
dampfen sich  schwärzte. 

Man  erhält  diese  Säure  sehr  rein  und  leicht,  indem  man 
den  Niederschlag,  der  aus  dem  Gemenge  von  Zimmtsäure 
und  Kohlenbenzoesäure  besteht,  der  Sublimation  bei  einer 
nicht  zu  hohen  Temperatur  (120°  —  150°)  aussetzt  Die 
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Z  im  mt  saure,  die  nur  bei  einer  viel  höheren  Temperatur  fluch- 
tig  ist,  bleibt  vollkommen  zurück. 

Die  Analyse  der  Kohienbenzoesäure  ist  früher  schon  an- 
gegeben worden,  sie  besteht  aus: 

berecliuet  gefuudeu 

15  At.  Kohlenstoff    .    .    1146,525   —    70,71    —  70,371 
12  —  Wasserstoff    .    .       74,877    —     4,62   —  5,175 
4  _  Sauerstoff  .    .    .     400,000    —    24,67   —  24,454 

1  At.  kryst-Kohieubenzoes.  1621,402   —  100,00   —  100,000. 

Das  Atomgewicht  der  wasserfreien  Säure ,  so  wie  sie  in 
dem  Silber-,  Blei-  und  Barytsalz  vorkommt,  ist  1508,922. 

Das  kohienbenzoesäure  Silberoxyd  erhält  man  durch  Fäl- 
lung des  kohlenbenzoesauren  Ammoniaks  durch  neutrales  sal- 
petersaures Silberoxyd.  Der  bei  100°  getrocknete  flockige 
Niederschlag  wurde  in  einer  Porzellanschale  geglüht. 
0,446  Gr.  gaben  0,2022  metallisches  Silber  =  45,336  pCt. 
0,345   „      „     0,157         „  „     =  45,50  „ 

0,466  0,213         „  h     =  45>*0 

Mit  Kupferoxyd  verbrannt  lieferten  1 )  0,260  Gr.  Salz  0,058 
Wasser  und  0,356  Kohlensäure.  2)  0,4162  Gr.  Salz  lieferten 
0,080  Wasser  und  0,571  Kohlensäure, 

Di  eis  entspricht  in  100  Theilen  : 

I.  II.  At.  berechnet 

Kohlenstoff     .    .  37,854  —  37,93  —  15  —  38,46 

Wasserstoff     .    .  2,478  —  2,37  —  10  —  2,09 

Silber     ...  45,336  —  45,70  -  1  —  45,34 

Sauerstoff   .    .    .  14,332  —  14,00  —  4  —  14,11 

160,000   —  100,00  100,00. 

Die  Formel  des  kohlenbenzoesauren  Silberoxyds  ist  also 
C45  Hl0  03,  AgO. 

Vergleichungsweise  sind  mit  dem  kohlenbenzoesauren 
Kalk  und  Baryt  auch  die  benzoesaureu  analysirt  worden. 

Beide  Reihen  Salze  wurden  erhalten ,  indem  man  in  der 
Hitze  die  sublimirteu  Säuren  in  Kalkmilch  oder  in  Barytwasser 
löste.    Die  gereinigten  Krystaüe  wurden  bei  100°  getrocknet 


Digitized  by  Google 


Plantamour,  weitere  Untersuch,  über  den  Perubalsam.  949 


Unter  andern  Analysen  gaben  0,374  Gr.  kohlenbenaoe- 
saurer  Kalk  in  einer  Platinschale  geglüht  0,1255  kohlensauren 
Kalk,  was  18,868  pCt.  Kalk  entspricht. 

0,385  Gr.  kohlenbenzoesaurer  Kalk  mit  Knpferoxyd  ver- 
brannt, lieferten  0,1342  Wasser  und  0,807  Kohlensäure.  Diefs 
entspricht:  . 

At.  berechnet 

Kohlenstoff   57,956   —   15   —  57,980 

Wasserstoff   3,866   —   12   —  3,786 

Kalk   18,868   —     1    —  18,004 

Sauerstoff   19,310   -     4   -  20,230 

100,000  100,000. 

Seine  Formel  ist  demnach  C4$  H10  03  ,  CaO  +  H20. 

Der  benzoesaure  Kalk,  der  zur  Analyse  verwendet  wurde, 
war  in  langen,  dicken,  sehr  glänzenden  Nadeln  krystallisirt. 

Bei  100*  getrocknet  enthält  er  noch  zwei  Atome  Wasser. 

0,517  Gr.  in  einer  Platinschale  geglüht,  lieferten  0,163 
kohlensauren  Kalk,  was  17,731  pCt.  Kalk  entspricht. 

0,4902  Gr.  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  0,179  Wasser 
and  0,932  Kohlensäure;  diefs  entspricht  in  lOOTheilen: 

At.  berechnet 

Kohlenstoff   52,563   —   14  —  52,65 

Wasserstoff   4,056   -   14  -  4,33 

Kalk   .    .  WM-    -     1  ~  1*>68 

Sauerstoff   25,650   —     5  —  25,34 

100,000  100,00. 

Die  Formel  des  benzoesauren  Kalks  ist  demnach  Ci3Hi0 
03,  CaO  +  2  H20. 

Der  kohl en benzoesaure  Baryt  krystallisirt  in  warzenför- 
migen, undurchsichtigen  Kügelchen ;  0,097  Gr.  des  Salzes  hin- 
terließen nach  dem  Glühen  in  der  Platiiischale  0,0501  kohlen- 
sauren Baryt ,  was  40,065  pCt.  Baryt  entspricht. 

0,4983  Gr.  mit  Kupferoxyd  verbrannt  lieferten  0,775 
Kohlensäure  und  0,133  Wasser,  folglich  in  100  Theten: 
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AU  berechoet 

Kohlenstoff  46,196    —    15  —  46,49 

Wasserstoff   2,965    —    10  —  2,53 

Baryt   40,071    —     1  —  88,41 

Sauerstoff  10,168   —     3  —  12,57 


100,000  100,00. 

Seine  Formel  ist  also  Cls  H10  03,  BaO. 

Der  benzoesaure  Baryt  krystallisirt  in  grofsen,  durchsich- 
tigen rhombischen  Tafeln,  die  bei  100°  ihre  Durchsichtigkeit 
verlieren. 

0,496  Gr.  dieses  Salzes  gaben  nach  dem  Glühen  in  einer 
Piatinschale  tf,26d  Gr.  kohlensauren  Baryt,  was  42,074  pCt. 
Baryt  entspricht.  Die  Formel,  die  sich  aus  der  Analyse  mit 
Kupferoxyd  ergibt,  ist  C14  H10  03,  BaO  +  H20. 

Das  kohlenbenzoesaure  Bleioxyd  krystallisirt  auch  in  war- 
zenförmigen Auswüchsen,  die  bei  100°  getrocknet  zusammen- 
backen und  eine  wachsartige  Beschaffenheit  annehmen. 

Das  benzoesaure  Bleioxyd  dagegen  krystallisirt  in  der  rei- 
nen Benzoesäure  sehr  ähnlich  perlmutterglänzenden  Blättern. 

0,729  Gr.  kohlenbenzoesaures  Bleioxyd  lieferte  nach  dem 
Glühen  0,1242  metallisches  Blei  und  0,2192  Bleioxyd,  mithin 
im  Ganzen  48,29  pCt.  Bleioxyd. 

0,547  Gr.  des  Salzes  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  0,1134 
Wasser  und  0,778  Kohlensäure ;  diefs  entspricht  in  100  Th. : 


At.  berechnet 

Kohlenstoff   39,31    —    15  —  39,48 

Wasserstoff   .     2,29    —    10  —  2,14 

Bleioxyd   48,29   —     1  —  48,03 

Sauerstoff  10,11    —     3  —  10,35 


100,00  100,00. 
Seine  Formel  ist  demnach  C1$  H10  Os,  PbO. 


In  seiner  Abhandlung  über  das  Zimmtöl*)  sagt  Dumas 
•)  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XIV.  S.  «0. 
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unter  anderem,  dafs  sich  die  Zimmtsänre  durch  Salpetersäure 
in  Benzoylwasserstoff  und  Benzoesäure  verwandelt. 

Ich  wiederholte  diesen  Versuch  zu  verschiedenen  Malen, 
sowohl  mit  verdünnter,  als  mit  concentrirter  Salpetersäure, 
ohne  dafs  es  mir  gelungen  ist,  Benzoesäure  zu  erhalten.  Ich 
erhielt  Benzoylwasserstoff,  der  sich  deutlich  durch  seinen 
Geruch  und  die  Fähigkeit  durch  Oxydation  an  der  Luft  in 
Benzoesäure  überzugehen ,  zu  erkennen  gab,  und  eine  neue, 
an  Sauerstoff  sehr  reiche  Säure ,  mit  deren  Benennung  ich 
noch  warten  will ,  bis  ich  sie  genauer  untersucht  habe  und 
überzeugt  seyn  werde ,  dafs  sie  sich  keiner  bis  jetzt  bekann- 
ten anreihen  läfst. 

Die  Säure,  die  man  erhält,  ist  meistens  mit  einem  gelben 
Farbstoff  verunreinigt,  den  man  aber  durch  mehrmalige  üm- 
krystallisation  entfernen  kann.  ' 

I.  0,424  Gr.  der  bei  100°  getr.  Säure  lieferten  mit 
Kupferoxyd  verbrannt,  0,1165  Wasser  und  0,778  Kohlensäure. 

II.  0,4098  Gr.  lieferten  0,114  Wasser  u.  0,756  Kohlensäure. 

- 

III.  0,393    „      „      0,108     „        0,722  „ 
Diefs  entspricht  in  100  Theilen:  c 

I.  II.  III.  At.  berechnet 

Kohlenstoff  50,739  —  50,988  —  50,794  —  13  —  50,799 
Wasserstoff  3,052  —  3,088  —  3,053  —  10  —  3,189 
Sauerstoff  .    46,209  —  45,924  —  46,153  —   9  —  46,012 

100,000     100,000     100,000  100,000. 

Es  blieb  mir  noch  etwas  von  der  Säure  übrig,  das  ich  dazu 
benutzte,  um  das  Silbersalz  darzustellen.  Es  ist  ein  weifser 
voluminöser  Niederschlag,  der  bei  dem  Trocknen  sehr  eingeht. 
6,4136  Gr.  des  Salzes  gaben  0,170  Gr.  nietall.  Silber =41,102  p.  c. 
0,428    „    „     „      „    0,1740,,     „        „   =40,654  „• 

Ich  hatte  leider  nicht  genug,  um  die  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd  vorzunehmen,  und  behalte  mir  diese  Säure,  so 
wie  ihre  anderen  Salze  noch  näher  zu  untersuchen  vor. 
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Ueber  die  Chlorverbindungen  des  Kohlen- 
stoffs, C2C12  und  CCL; 

von  V.  Regnault. 

Chlor kohleiiuto ff  CClt. 

ich  bereitete  diesen  Chlorkohlenstoff  nach  dem  Verfahren 
von  Farad ay  ,  indem  ich  das  Chlorid  C4  Cl12  dampfförmig 
durch  eine  mit  Glasstücken  gefüllte  und  rothglühende  Glas- 
röhre streichen  liefs.  Es  wird  hierbei  eine  grofse  Menge 
Kohle  frei  und  es  verdichtet  sich  eine  durch  aufgelöstes  Chlor 
gelb  gefärbte  Flüssigkeit ,  welche  den  Chlorkohlenstoff  C  CJ2 
darstellt.  Diese  Flüssigkeit  ist  bei  weitem  noch  nicht  rein ; 
sie  enthält  viel  Kohlenstoffchlorid  in  Auflösung,  welches  in 
der  Hitze  nicht  zersetzt  wurde,  oder  welches  sich  in  den  käl- 
teren Theilen  des  Apparates  wieder  erzeugt  hatte.  Einen 
Theil  dieses  Chlorids  zersetzt  man ,  wenn  man  die  Materie 
Ton  neuem  durch  eine  erhitzte  Röhre  treibt ;  vollständig  läfst 
es  sich  aber  hierdurch  nicht  entfernen.  Die  Flüssigkeit  wird 
nun»  zur  Absorption  des  freien  Chlors  mit  Quecksilber  ge- 
schüttelt, dann  unter  vermindertem  Druck  und  bei  einer  so 
niedrigen  Temperatur  als  möglich  destillirt.  Sammelt  man 
die  bei  der  Destillation  zuerst  übergehende  Hälfte  auf,  so  er- 
hält man  den  Chlorkohlenstoff  CCI2,  gemengt  noch  mit  einer 
sehr  kleinen  Quantität  Chlorid,  von  welchem  er  durch  erneute 
Destillationen  nicht  befreit  werden  kann. 

0,900  dieses  so  gereinigten  Produktes  gaben  0,002  Waa- 
ser und  0,454  Kohlensäure ;  diefs  entspricht ,  das  Chlor  als 
Verlust  berechnet: 

berechnet  gefunden 

1  At.  Kohlenstoff   ....    76,44    —    14,12   —  13,95 

2  —  Chlor   442,65   —   85,28    —  86,05 

519,09   —  100,00   —  100,00. 
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Der  Verlust  an  Kohlenstoff  rührt  von  der  Gegenwart  des 
Chlorids  her. 

Nach  Faraday  kommt  der  Chlorkohlenstoff  CC12  bei 
77°  ins  Sieden.  Die  von  mir  erhaltenen  Produkte  fingen  nie- 
mals, bei  gew.  Druck,  vor  120°  zu  sieden  an. 

Obschon  die  analysirte  Flüssigkeit  nicht  chemisch  rein 
war,  so  habe  ich  sie  doch  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  an- 
gewandt, welchen  es,  selbst  nur  annäherungsweise,  wichtig 
war  zu  kennen.  Diese  Bestimmung  wurde  nach  dem  Gay- 
Lussac'schen  Verfahren  ausgeführt,  welches  in  solchen  Fäl- 
len allein  anwendbar  ist.    Die  Resultate  sind  : 

Gewicht  der  Materie  0,923 

Volum  des  Dampfes  .  202  C.  C. 

Temperatur     .    .    .    .   •  160° 

Barometer  ?59  Millim. 

Quecksilberstand  (höher)  31  Millim. 

Gewicht  des  Liters  Dampf  7,559  Gr. 

Dichtigkeit  des  Dampjes    =    .....  5,82. 

Diels  entspricht  der  Zusammensetzung  in  Volumen: 

4  Vol.  Kohlenstoffdampf  3,37116 

8  —   Chlor    ........    .  19,52264 

22,89380  e^ 
Dichtigkeit  =   1         =  5,724. 

Die  Formel  der  Verbindung  ist  also  C4  Cl8.  Sie  gehört 
der  Reihe  des  Aldehydenchlorürs  an ,  in  welchem  der  Was- 
serstoff durch  sein  Aequivalent  Chlor  ersetzt  ist. 

Das  Kohlenstoffchlorid,  C4  Cll2,  besteht  aus: 

1  Vol.  Chlorür,  C4  Cl8  5>*24 

1  -   Chlor  •  fr*H> 

Dichtigkeit  des  Chlorids,  C4  Cl,  Cl4  =  8,101. 
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Chlorkohlenstoff,  C2  Cl2. 

Diese  Verbindung  wurde  von  Julin  d'Abo  zufällig ,  bei 
einer  Destillation  der  Salpetersäure  entdeckt.  Farad ay  und 
Phillips,  die  das  Produkt  von  Julin  analysirten,  suchten 
vergebens  es  wieder  zu  erhalten.  Man  stellt  es  dar ,  indem 
man  das  flüssige  Chlorür,  C4  Ci6,  mehreremal  nacheinander 
durch  eine  stark  rothglühende  Röhre  treibt;  in  den  kälteren 
Theilen  der  Röhre  condensirt  sich  eine  Substanz  in  seiden- 
artigen, sehr  feinen  Nadeln ,  die  man  mit  Aether  wegnimmt. 
Durch  eine  zweite  Sublimation  erhält  man  sie  rein. 

0,223  dieser  Substanz  gaben ,  nach  der  Zersetzung  mit 
Aetzkalk,  0,668  Chlorsilber  =  73,80  pCt.  Chlor. 

Der  Chlorkohlcnstoff,  C  Cl,  besteht  also  aus  : 

»  berechnet 

1  At.  Kohlenstoff  .  .  76,44  —  25,67 
1  —  Chlor     ....    221,32   —  74,33 

297,76   —  100,00. 

Das  Kohlenstoffchlorid  siedet  bei  einer  hohen  Tempera- 
tur und  ist  bei  gew.  Temperatur  fast  geruchlos. 

Der  zur  Umwandlung  der  Verbindung  C4  Cl8  in  Proto- 
chlorür  geeignete  Hitzgrad  ist  schwierig  zu  treffen ;  erhitzt 
man  zu  stark ,  so  ist  die  Zersetzung  vollkommen  und  es  setzt 
eich  Kohle  ab. 

(Aunal.  de  Chim.  et  de  Pbys.  Bd.  LXX.  S.  104). 


Ueber  ein  neues  Verfahren  zur  Bestimmung 
des  in  dem  Roheisen  und  den  Stahlsorten 
enthaltenen  Kohlenstoffs; 
von  Demselben. 

•  •       •  * 

Die  Bestimmung  des  in  dem  Gufseisen  enthaltenen  Koh- 
lenstoffs geht  nach  dem  folgenden  Verfahren  sehr  leicht  und 

L 
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mit  grofser  Genauigkeit:  Man  nimmt  5  Grm.  Gufseisen,  das, 
wenn  es  weich  ist  gefeilt,  oder  wenn  es  spröde  ist  in  einem 
Mörser  pulverisirt  wird,  nnd  mischt  sie  mit  60  oder  80  Gr. 
vorher  völlig  geschmolzenem  chromsaurem  Bleioxyd.  Olm 
gefahr  |  oder  \  dieser  Mischung  setzt  man  auf  die  Seite  und 
mischt  den  Rest  mit  5  Gr.  chlorsaurem  Kali ,  welche  nahe 
die  zur  Umwandlung  des  Eisens  in  Oxyd  nothwendige  Sauer- 
stoffmenge enthalten ;  letztere  Mischung  bringt  man  in  eine 
Glasröhre,  welche  denjenigen  ähnlich  ist,  wie  ro«m  sie  zu 
organischen  Analysen  anwendet,  die  aber  viel  kürzer  seyn  kann, 
und  oben  darauf  die  Mengung  des  Roheisens  mit  chromsau- 
saurem  Kali,  welche  man  bei  Seite  gethan  hatte.  Endlich 
verbindet  man  mit  der  Röhre  den  gewöhnlichen  Liebig'schen 
Apparat  zur  Analyse  organischer  Materien.  Man  erhitzt  den 
Theil  der  Röhre,  welcher  das  Gemenge  ohne  chlorsaures  Salz 
enthält,  und  wenn  er  glüht,  so  erhitzt  man  den  andern,  indem 
man  mit  dem  Feuer  in  dem  Maafse  weiter  rückt,  als  die  Gas- 
entwickelung  sich  verlangsamt.  Auf  diese  Art  verbrennt  das 
Roheisen  zuerst  vollständig  durch  den  Sauerstoff  des  chlor- 
sauren Salzes  und  nur  eine  sehr  kleine  Menge  dieses  Gases 
geht  aus  der  Röhre.  Wenn  endlich  die  Temperatur  höher 
wird,  so  wird  die  Verbrennung  durch  das  chromsaure  Blei- 
oxyd vollendet,  das,  indem  es  schmilzt,  die  letzten  Antheile 
des  Roheisens  oxydirt. 

Man  thut  gut,  die  Röhre  in  ein  Kupferblech  einzuwik- 
keln,  weil  man  gegen  Ende  ziemlich  stark  erhitzen  mufs,  um 
das  chromsaure  Salz  völlig  zu  schmelzen. 

Die  Oxydation  des  Roheisens  ist  vollkommen.  Man  kann 
sich  davon  überzeugen,  wenn  man  nach  der  Verbrennung  die 
in  der  Röhre  enthaltene  Masse  zerreibt;  man  findet  darunter 
nicht  ein  Theilchen,  welches  von  dem  Magnet  angezogen  wird. 
Die  Analyse  geht  übrigens  so  leicht ,  dafs  man  zu  ihrer  völ- 
ligen Ausführung  weniger  als  eine  halbe  Stmide  braucht. 

AnnmI.  d.  Pharm.  XXX.  Bds.  3.  Heft.  23 
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'  Man  kann  die  vollkommene  Uebereinstimmhng  in  den 
Resultaten  aus  den  3  folgenden  Analysen  beurtheilen,  die  mit 
einem  und  demselben  heifs  geblasenen  Roheisen  angestellt 
wurden: 

L   5  Gr.  gaben  0,582  Kohlensäure.  i  »  ' 

II.  5  Gr.     „  0,585 

III.  5  Gr.     „  0,588 

also  I.  It.  III. 

Kohlenstoff   3,22   —   3,23   —  3,25. 

Wenn  das  Roheisen  Schwefel  enthält,  so  entwickelt  sich 
keine  Spur  schwefliger  Säure;  der  Schwefel  bleibt  vollstän- 
dig als  schwefelsaures  Bleioxyd  in  der  Röhre ,  zurück.  Ich 
habe  mich  davon  durch  eine  Verbrennung  von  Schwefeleisen 
überzeugt. 

Mit  chromsaurem  Bleioxyd  allein  erhält  man  nicht  allen 
Kohlenstoff;  das  chromsaure  Salz  wird,  indem  es  viel  Sauer- 
stoffverliert, weniger  schmelzbar,  und  die  Oxydation  erstreckt 
sich  nur  schwierig  bis  in  den  Mittelpunkt  der  etwas  dicken 
Roheisenkörner.  ä  i:\ 

(Anual.  de  Chim.  et  de  Phys.  Bd.  LXX.  S.  107). 


•  II 

Zweite  Abtheilung.    .  .., 

Miscellcu.      , '  .,'.r 
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Ueber  die  Ausdehnung  der  Oele; 

von  M.  F.  Preifser,  Prof.  der  Chemie  und  Physik 
an  der  Normalschale  zu  Ronen. 


Unter  den  Flüssigkeiten  dehnen  sich  die  Oele  «m  meisten 
durch  die  Wärme  aus.    Der  Ausdehnungscoefficient  ist  bis 
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jetzt  (nur  für  das  Olivenöl  und  Leinöl  gesucht  worden,  wobei 
man  fand,  da  Ts  12  Maate  bei  0°  gleich  sind  13  Maafs  bei  100°; 
dafs  also  der  Ausdehnungscoefficient  ist. 

Die  Volumyermehrung  der  Oele  ist  demnach  sehr  grofs 
und  beträgt  beinahe  das  Doppelte  von  dem  des  Wassers.  Dar- 
aus folgt,  daft  ein  Volumen  Oel  nicht  gleich  ist  im  Sommer 
und  im  Winter,  i  Es  verändert  sich  jeden  Monat ,  jeden  Tag 
und  ist  beträchtlich,  wenn  es  sich  um  grofse  Quantitäten  handelt. 

T  Wer  i.  B.  im  Sommer  bei  einer  Temp.  von  15—20°  Oel 
kaufte würde  einen  sehr  fühlbaren  Unterschied  im  Volumen 
desselben  finden  ,  wenn  er  es  im  Winter  wieder  verkaufen 
wollte  und  umgekehrt.  Ebendefswegen  würde  es  auch  unvor-' 
sichtig  seyn;  Oelfässer  im  Winter  vollständig  anzufüllen  und 
sie  während  des  Sommers  sich  selbst  zu  überlassen. 

In  Folge  einer  Streitigkeit,  welche  wegen  dieser  Volum-« 

< 

Vermehrung  der  Oele  während  des  Sommers  im  Magazin  ei- 
nes Oelhändlers  zwischen  diesem  und  der  Douane  entstand, 
und  wobei  man  Hrn.  Preifsers  Rath  einholte,  sah  sich  die- 
ser veranlafst,  den  Ausdehnungs-Coefficienten  ciaiger  Oele 
zu  bestimmen.  Diefs  läfst  sich  auf  verschiedene  Weise  be- 
werkstelligen. Das  Verfahren  von  Du  long  und  Petit  für 
diese  Art  von  Bestimmungen  ist  das  vollkommenste.  Man  be- 
dient sich  nach  diesem  einer  am  einen  Ende  geschlossenen, 
am  andern  in  eine  Spitze  ausgezogenen  Glasröhre,  welche  man 
mit  der  Flüssigkeit  anfüllt,  deren  Ausdehnungs-Coefficient 
bestimmt  werden  soll,  und  wägt  genau.  Während  des  Ver- 
suchs mufs  die  Röhre  uud  Flüssigkeit  eine  Temp.  von  0°  ha- 
ben, welches  man  dadurch  bewirkt,  dafs  man  sie  in  ein  Gefäfs 
mit  zenatofsenem  schmelzendem  Eis  setzt.  Dieses  Gefäfs 
bringt  man  alsdann  auf  einen  Ofen  und  erhitzt  bis  zum  Koch- 
punkt des  Wassers. 

-vi  Dabei  tritt  ein  der  Volumvermehrung  entsprechender 
Theil  der  Flüssigkeit  aus  der  Röhre  heraus  und  man  findet 
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bei  einer  zweiten  Wägung  aus  dem  Gewichtsverlust  den  ge- 
suchten Ausdehnung! -Coefficienten. 

Diese  Methode  wird  geniu ,  wenn  man  die  Ausdehnung 
des  Glases,  welche  ?J7  betragt,  mit  in  Rechnung  bringt.  Eine 
einfachere  Methode,  welche  hinlänglich  genaue  Resultate  lie- 
fert, besteht  darin,  dafs  man  in  eine,  genau  in  100  Theile 
eingetheüte,  Barometerröhre  eine  bestimmte  Menge  der  zu 
untersuchenden  Flüssigkeiten  bringt,  sie  alsdann  in  schmel- 
zendes Eis  setzt  und  genau  das  Volumen  der  Flüssigkeit  be- 
merkt. Bringt  man  die  Röhre  hierauf  in  kochendes  Wasser, 
so  findet  man  ans  der  Volumvermehrung  die  Zunahme  von 
0°  bis  160°. 

Herr  Preifser  hat  sich  nach  diesen  beiden  Methoden 
überzeugt,  dafs  der  bisher  angenommene  Ausdehnungs-  Geeffi- 
cient  des  Olivenöls  und  des  Leinöls  richtig  ist. 

Für  den  Wallfischthran  fand  er  durch  wiederholte  Ver- 
suche den  Coefßcienten  = 

für  das  Rüböl  sss  j-foo 

„  „  Nu&öl  =  jfa 
n     »  Mohnöl       =  tsVö 

99  99 

Klauenfett    =  -gfa. 

(Journ.  de  Pharm.  Fevr.  18S9). 


Ueber  die  Rektification  des  Alkohols; 

von  E.  Soubeiran. 

Die  Schwierigkeit,  sich  betrachtlichere  Quantitäten  höchst 
rektificirten  Alkohols  zu  verschaffen  und  der  Verlust,  welchen 
man  bei  den  gewöhnlichen  Methoden  erleidet,  haben  mich  be- 
stimmt, einige  Versuche  darüber  anzustellen.    Ich  habe  be- 
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etwas  gewinnen  wird ;  denn,  wenn  man  weifs,  wie  sehr  einige 
Grade  mehr  oder  weniger  die  auflösende  Eigenschaft  des 
Alkohols  verändern ,  so  weifs  man  auch ,  dafs  viele  Untersu- 
chungen nicht  unternommen  worden  oder  ohne  Resultat  ge- 
blieben sind,  wegen  der  Schwierigkeit,  sich  leicht  und  in  hin- 
reichender Menge  diese  Flüssigkeit  in  einem  höchst  coneen- 
trirten  Zustande  in  verschaffen. 

Die  Rektification  des  käufllichen  Weingeistes  oder  des 
von  86  pCt.  durch  einfache  Destillation  ist  das  in  den  Labo- 
ratorien der  Apotheker  am  meisten  gebräuchliche  Verfahren 
und  ich  beeile  mich  zu  sagen,  dafs  es  das  einzige  ist,  welches 
man  anwenden  kann,  wenn  es  nöthig  ist,  dem  Alkohol  seinen 
natürlichen  angenehmen  Geschmack  zu  erhalten  * )  ;  von  die- 
ser Beschaffenheit  mufs  er  zu  den  pharmazeutischen  Präpara- 
ten angewandt  werden,  für  chemische  Operationen  dagegen 
braucht  er  diesen  Vorzug  nicht  zu  besitzen.  Es  ist  bekannt, 
dafsBeaume*  durch  wiederholte  Destillationen  und  durch  viel- 
malige Fraktionirung  der  Produkte,  den  Alkohol  nicht  über 
92,6  pCt.  erhielt ;  man  mufs  also  zu  Zwischenmitteln  seine 
Zuflucht  nehmen.  1 

Die  zur  Rektification  des  Alkohols  bestimmten  Körper  müs- 
sen, um  dazu  tauglich  zu  seyn,  eine  hinreichende  Verwandt- 
schaft zum  Wasser  besitzen,  ohne  im  Stande  zu  seyn,  den  Al- 
kohol zu  verandern.  Das  schwefelsaure  Natron ,  welches  ich 
zuerst  versucht  habe,  eignet  sich  sehr  schlecht  dazu.  Drei 
Litres  Alkohol  von  82,5  wurden  mit  500  Grammen  verwitter- 
tem schwefelsaurem  Natron  bei  einer  Temperatur  von  +  9° 
zusammengebracht ;  nach  24  Stunden  zeigte  der  Alkohol  88,7. 


*}  Planche  hat  zwar  bewiesen,  dafs  das  Chlor  calcium  den  Geschmack 
dei  Alkohols  sieht  verändert,  aber  dazu  ist  eine  Bedingung,  dafs 
es  rein  sey ,  welche  zu  erfüllen  man  sich  schwierig  cntschliefsen 
wird,  wenn  es  sich  darum  handelt,  den  Alkohol  für  chemische  La- 
'  boratorien  zu  rektificlren. 

i 
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Ich  brachte  nun  das  Gemisch  an  einen  35°  warmen  Ort ,  um 
die  Einwirkung  zu  erleichtern ;  nach  24  Stünden  zeigte'  der 
Alkohol  erst  84,9  und  durch  langsame  Destillation  erhielt  ich 
ein  Produkt  von  87,1.  ■  t  $ 

Das  geschmolzene  Chlorcalcium  ,  dessen  wir  uns  in  Frank- 
reich häufig  bedienen,  bringt  den  Alkohol  leicht  auf  einen 
höheren  Punkt  der  Rektification ,  allein  man  wirft  ihm  den 
Aufwand  an  Feuer  vor,  den  die  Schmelzung  einer  beträchtli- 
chen Masse  desselben  erfordert;  überdiefs  bemerkt  man  sehr 
leicht  den  Verlust,  welcher  bei  der  Anwendung  dieses  Salzas 
statt  findet  Diese  Thatsache  ist  bekannt  und  findet  durch 
die  beiden  folgenden  Versuche  eine  Bestätigung.  •  .  , 
?  Ich  brachte  700  Grammen  geschmolzenes  Chlorcalcium 
in  7  Litres  Alkohol  von  91.  Als  es  gelöst  war,  desOHirte  ich 
langsam  so  lauge,  als  noch  etwas  überging  und  erhielt  6£ 
tres  Alkohol  von  95,2.  Die  7  Litres  Alkohol  von  91  enthiel- 
ten aber  0,30  Litres  absoluten  Akkohol  und  6,25  Litres  von 
95,2  enthalten  davon  nur  5,05  Litres;  der  Verlust  betrug  also 
0,42  Litres.  Beim  zweiten  Versuch  war  der  Verlust  noch 
gröfser ,  weil  man  ein  gröfseres  Verhältnis  von  Chlorcalcium 
anwendete. 

,  Zu  5  Litres  Alkohol  von  86  wurden  1250  Grni.  geschmol- 
zenes Chlorcalcium  gesetzt;  nach  24  Stunden  wurde  die  De- 
stiilation  vorgenommen,  die  bei  gelinder  Wärrae  so  lange  fort-: 
gesetzt  wurde,  bis  Nichts  mehr  überging.  Die  fraktionirten 
Produkte  zeigten  95,6  ,  95  und  94.  Mit  einander  vermischt, 
lieferten  sie  4  Litres  Alkohol  von  95,  welche  von  4,30  Litres 
absoluten  Alkohols,  der  in  dem  angewandten  Alkohol  sich  be- 
fand ,  nur  3,8  Litres  enthielten ,  es  waren  also  0,5  Litres  in 
dem  Kalksalze  zurückgeblieben. 

Das  essigsaure  Kali  ist  für  die  Rektification  des  Alkohols 
wenig  vorteilhaft.  Ich  begnüge  mich,  die  Resultate  eines 
Versuchs  anzuführen.     Ich  brachte  zu  4  Litres  Alkohol  von 
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86,  ein  Kilogramm  geschmolzenes  essigsaures  Kali  und  destillirte 
langsam  nachdem  es  zerflossen  war.  Durch  Fraktionirung  er- 
hielt ich  Alkohol  von  92,5,  93,  93,5,  92,75,  90,5  und  72,43. 
Alle  Produkte  vereinigt,  lieferten  einen  Alkohol  von  93. 

■'}  Die  Anwendung  des  gebrannten  Kalks  hat  mir  sogleich 
sehr  günstige  Resultate  gegeben;  er  entzieht  dem  Alkohol 
auf  eine  auffallende  Weise  das  Wasser,  allein  in  der  Praxis 
entspricht  er  den  Erwartungen  nicht.  Ich  will  drei  Resul- 
tate anführen,  welche  auf  die  Einwirkung  Bezug  haben,  die 
der  Kalk  und  Alkohol  auf  einander  ausüben : 

1)  Wenn  man  absoluten  Alkohol  über  gebrannten  Kalk 
leitet  bei  einer  Temperatur,  die  ich  bis  zu  220°  erhöht  habe, 
so  erleidet  Ersterer  keine  Veränderung  und  der  Kalk  hält 
keine  Spur  davon  zurück. 

2  )  Wenn  man  absoluten  Alkohol  mehrere  Tage  mit 
Kalkhydrat  in  Berührung  läfst  und  dieses  alsdann  bei  einer 
Temperatur  von  35°  bis  40°  trocknet,  so  wird  nicht  die  ge- 
ringste  Menge  von  Alkohol  zurückgehalten. 

3)  Wenn  man  absoluten  Alkohol  mit  Kalkhydrat  destil- 
lirt,  so  entzieht  derselbe  dem  Hydrat  einen  Theil  seines  Was- 
sers. In  einem  Versuch  lieferten  0,5  Litres  absoluten  Alko- 
hol, nach  24stündigem  Stehen  mit  324  6rm.  Kalkhydrat,  durch 
Destillation  im  Wasserbad  0,49  Litres  Alkohol  von  93,*. 

Bei  der  Rektification  des  Alkohols  über  Kalk  ist  es  im- 
mer nöthig,  diese  beiden  Substanzen  ein  oder  zwei  Tage  mit 
einander  in  Berührung  zu  lassen.  Eine  Wärme  von  35°  bis 
40°  ist  der  Entwässerung  sehr  günstig. 

5  Litres  Alkohol  von  94,5  wurden  3  Tage  lang  bei  +  15° 
mit  2500  Grm.  Kalk  zusammen  stehen  gelassen ;  der  hierauf 
abfil trirte  Alkohol  zeigte  nun  95,5.  Das  Gemisch  wurde  jetzt 
einer  Wärme  von  35°  bis  40°  ausgesetzt;  nach  24  Stunden 
zeigte  der  Alkohol  99,5  und  nahm  durch  noch  längeres  Ste- 
henlassen nicht  mehr  an  Stärke  zu. 
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Bei  der  Destillation  im  Wasserbade  war  die  zuerst  über- 

're^anffene  Portion  Alkohol  von  ^^^^^•^J  y  Sll^tts>€5z^  ^^oi^ti^3  dljS^)J  U  ^^3a^ 

Alkohol,  aber  gegen  das  Ende  der  Operation  nahm  seine 
Starke  wieder  ab  und  zuletzt  zeigte  das  Destillat  nur  noch  07. 
Aehnliche  Resultate  habe  ich  bei  allen  Rektifikationen  des 
Alkohols  über  Kalk  erhalten ;  das  zuerst  Uebergegangene  ent- 
hielt immer  Spuren  von  Wasser,  hierauf  folgte  absoluter  Al- 
kohol und  zuletzt  kam  wieder  wässriger,  welcher  offenbar 
dadurch  entstand,  dafs  ein  Theil  des  Kalkhydrats  zersetzt  wurde. 

Bei  Anwendung  des  Kalks  habe  ich  immer  einen  Verlust 
an  Alkohol  erlitten,  0er,  wenn  ich  mit  gröTseren  Mengen  arbei- 
tete, so  bedeutend  war,  dafs  ich  bald  auf  dieses  Mittel  ver- 
zichtete. Es  scheint  mir  daher  zu  rühren,  dafs  die  Hitze 
sich  nur  schwierig  bis  in  das  Innere  der  grofsen  Masse  von 
Kalk,  die  man  anzuwenden  genöthigt  ist,  fortpflanzt.  Auf 
eine  Verbindung  von  Alkohol  mit  Kalk  oder  Kalkhydrat  liefs 
mich  der  erwähnte  Versuch  nicht  schliefsen ;  durch  den  fol- 
genden wurde  ich  eines  anderen  überzeugt: 

Ein  Liter  Alkohol  von  84,  welcher  0,840  Litrej  absolu- 
ten Alkohol  enthält,  wurde  mit  500  Grammen  feingepulverten 
Aetzkalk  zusammengebracht  und  im  Wasserbade  destilllrt.  Die 
Destillation  wurde  noch  zwei  Stunden  lang  fortgesetzt,  nach- 
dem der  Alkohol  nur  noch  tropfenweise  überging.  Die  ver- 
einigten Produkte  zeigten  94,  ihr  Volumen  betrug  0,88;  wel- 
ches nur  0,827  absolutem  Alkohol  entspricht. 

Ich  habe  hierauf  das  kohlensaure  Kali  anzuwenden  ver- 
sucht und  gefunden,  dafs  man  durch  dasselbe  ohne  Verlust 
den  Alkohol  mit  Leichtigkeit  auf  94  —  95°  bringen  kann.  Es 
kt  das  bequemste  Mittel,  was  man  zu  einer  ersten  Rektifica- 
tion  des  Alkohols  anwenden  kann,  da  das  Salz  nach  der  Opera- 
tion wieder  benutzt  werden  kann  und  vermöge  seiner  gerin- 
gen Löslichkeit  in  Alkohol  nicht  den  Nachtheil  hat,  den  Ge- 
schmack desselben  zu  verändern. 
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Um  nun  den  Alkohol  von  94  vollständig  au  entwässern, 
kann  man  ihn  über  geschmolzenes  Chiorcalcium  rektificiren, 
wodurch  man  ihn  von  97°  erhält.  Hierbei  erleidet  man  aber 
einen  beträchtlichen  Verlust;  durch  Aetzkalk  wird  er  nach 
mehrtägigem  Stehen  ebenfalls  auf  97°  gebracht.  Im  letztern 
Falle  mufs  aber  der  Alkohol  ,  ehe  man  ihn  destillirt ,  vom 
Niederschlag  abgegossen  und  dieser  für  sich  destillirt  werden, 
weil  er  ein  schwächeres  Produkt  liefert 

Durch  mehrmalige  Destillation  mit  Aetzkalk,  wovon  man 
250  Grm.  auf  ein  Litre  nimmt,  erhält  man  ihn  nun  wasserfrei. 

Man  kann  auch  durch  einmalige  Destillation  des  Alkohols 
von  94°  über  Aetzkalk  denselben  wasserfrei  erhalten,  es  ist 
jedoch  nöthig,  dafs  man  einen  Ueberschufs  von  Kalk,  500  Grm. 
auf  1  Litre,  anwende,  weil  sonst  ein  Theil  des  gebildeten 
Hydrats  sein  Wasser  an  den  Alkohol  während  der  Destillation 
wieder  abgibt. 

Aus  den  angeführten  Versuchen  geht  nun  hervor,  dafs, 
wenn  man  lieh  leicht  und  reichlich  absoluten  Alkohol  ver- 
schaffen will ,  man  zur  ersten  Kekt ifica tion  kohlensaures  Kali 
und  zur  zweiten  Aetzkalk  verwenden  mufs. 

(Jouru.  de  Pharm.  Jauv.  1839). 


m 

Klärung  von  Mel  rosatum  und  Oxymel 

simplex ; 

» 

von  Thierry. 

- — —  ■* » 

Die  Klärung  dieser  Arzneimittel ,  deren  nicht  völlige 
Durchsichtigkeit,  nach  Thierry  meistens  von  dem  Wachse 
des  Honigs  herrührt,  bewirkt  man  nach  ihm  am  besten,  indem 
Auual.  d.  Pharm.  XXX.  Bds.  3.  Heft.  24 
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Ausbeute  an  Pottasche  aus  verschied,  trockenen  Gewächsen. 

man  den  Honig,  vor  dem  Znsatz  der  Infusion  von  Rosen 
u.  s.  w.,  einige  Minuten  zuerst  mit  Kreide,  dann  mit  ge- 
schlagenem Eiweifs  kocht.  Der  kohlensaure  Kalk  soll  hier* 
bei  unerläfslich  sey ,  da  er  mit  dem  Wachse  ekie  unlösliche 
Verbindung  eingehe ,  welche  darauf  von  dem  Eiweifs  einge- 
füllt wird. 

Bei  Bereitung  des  Oxymel  simplex  und  scüüticum  dampft 
Thierry  den  Essig  bis  auf  f  seines  Vol.  vorsichtig  ab  und 
läfst  2  Tage  stehen.  Es  haben  sich  dann  die  Salze  des  Es- 
sigs, welche  gleichfalls  Veranlassung  zur  Trübung  werden 
können,  abgesetzt.  Den  concentrirten  Essig,  der  sich. in  die- 
sem Zustande  gut  aufbewahren  läfst,  mischt  man  alsdann  mit 
dem  nach  obiger  Angabe  geklärten  und  wieder  eingekochten 
Honig. 

(Journal  de  Pharm.  Mars  1850  p.  163.) 


Ausbeute  an  Pottasche  aus  verschiedenen 
trockenen  Gewächsen. 


» 


(Nach  Angelo  Abbene). 
100  Kilogr.  der  Pflanze  gaben  an :  s 

Asche.  Pottasche. 

Kilogr.  Kilogr. 

Dahlia,  in  voller  Blüthe  mit  Blättern    .    7,092  —  1,998 

Stengel  der  Dahlia  nach  der  Blüthe    .    4,457  —  0,300 

Knollen  der  Dahlia  9,916  —  1,344 

Aeste  von  Platanen   2,305  —  0,230 

Aeste  der  Robinia   2,459  —  0,256 

Blätter  der  Platane   9,222  —  1,844 

Traubenkämme   8,888  —  4,166 

Reben   4,666  —  1,275*) 

*)  Nach  Chap  tal  erhält  man  3,800  Kilogr.  Asche  und  0,160  Pottasche. 
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(Nach  Domenico  BlenginiJ. 
In  1W  Kilogrammen : 

Asche.  Pottatcbe. 
-KUogr.  Kilogr. 

Traubenmark  (Gem.  Ferrere,  Prov.  ^Aeti.)  7,291  —  1,488*) 
Traubenraark  (von  Vanda  di  Cirie)   .    .    8,571  —  1,339 
Getrocknete  Traubenhülsen  ......     —    —  5,088 

Truubenkämme   .     —    —  8,981 

Traubenkerne  —    —  0,095. 

(Journal  de  Pharm.  Bd.  XXV.  S.  30.) 


Ueber  Gährung,  Verwesung  und  Fäulnifs. 

Nachtrag  zu  der  Abhandlung  Seite  250  d.  Bds. 
.r;      .   .  Von  Justus  Liebig. 


Mehrere  meiner  Freunde,  denen  ich  Gelegenheit  hatte, 
vor  dem  Abdruck  meiner  Abhandlung  die  darin  entwickelten 
Ansichten  mitzutheilen ,  bemerkten  mir,  dafs  auch  mit  der 
Annahme  der  neuen  Ursache,  welcher  ich  die  Erscheinungen 
der  Gährung,  Fäulnifs  und  Verwesung  zugeschrieben  habe, 
die  Theorie  in  so  fern  etwas  Unbefriedigendes  lasse,  als  man 
nicht  einsähe,  wie  und  auf  welche  Weise  diese  Ursache,  das 
Zerfallen  des  Zuckers  z.  B.,  also  die  Erscheinung,  bewirke. 

Diese  Anforderung  an  eine  Theorie  geht  eigentlich  über 
die  G ranzen  der  Naturforschung  hinaus,  denn  bei  allen  Natur- 
erscheinungen haben  wir,  über  die  Wirkungweise  der  Ur- 
sache, durch  die  sie  hervorgebracht  werden,  nur  Vorstel- 
lungen, Hypothesen;  sie  dienen  uns  um  diese  Wirkungs- 
weise zu  versinnlichen.  Diese  Art  von  Ansichten  wechseln 


•)  Gibt  nach  Chaptal  nur  ^  Alkali. 


3Ö4   Ußhig ,  über  Gäkrung,  Verwesung  und  Fäulnifg. 

mit  den  herrschenden  Ideen  der  Zeit ,  sie  können  falsch  seyn 
und  sich  ändern,  ohne  dafs  damit  die  Existenz  der  Ursache 
aufhört ;  ich  habe,  soviel  als  in  meinen  Kräften  stand,  Hypothe- 
sen vermieden  und  mich  nur  an  die  Erscheinungen  gehalten. 

Die  atom istische  Theorie  umfafst  z.  B.  eine  Vorstellung 
oder  Erklärung  der  chemischen  Proportionen,  allein  diese 
Vorstellung  kann  durchaus  falsch  seyn ,  ohne  dafs  defshalb 
100  Th.  Sauerstoff  aufhören  ein  Aequivalent  für  442  Chlor 
zu  seyn.  Die  Ursache,  dafs  sich  Schwefelsäure  und  Kali  mit 
einander  verbinden,  nennen  wir  Affinitat,  wie  aber  dieee  Kraft 
eine  Vernichtung  der  Eigenschaften  des  Schwefels  und  Queck- 
silbers in  dem  Zinnober  bewirke,  diefs  ist  uns  völlig  unbekannt. 

Ich  habe  mich  bemüht,  die  Regeln,  nach  denen  die  Thei- 
lung  der  Elemente  in  den  Metamorphosen  organischer  Kör- 
per vor  sich  geht,  festzustellen,  und  die  Ursachen  berührt, 
durch  die  sie  bewirkt  werden.  Jede  Störung  des  Gleich- 
gewichts in  der  Anziehung  der  Elemente  eines  complexen 
organischen  Atoms,  bewirkt  bei  sehr  zusammengesetzten  Ato- 
men im  Allgemeinen,  eine  Umsetzung  der  Elemente  zu  neuen 
Verbindungen. 

Unter  den  Ursachen,  welche  Störungen  dieser  Art  her- 
vorbringen ,  habe  ich  eine  bis  jetzt  nicht  beachtete  hervorge- 
hoben, es  ist  diefs,  wie  ich  auseinandergesetzt  habe,  der  Ein- 
flufs,  den  zwei  Körper  auf  einander  ausüben,  von  denen  zieh 
der  eine  in  einer  chemischen  Action,  Oxydation,  Zersetzung, 
Gährung,  Fäulnifs ,  oder  wie  man  sie  nennen  will,  be- 
findet 

Dafs  ein  Eiuflufs  von  dem  einen  Körper  auf  den  andern 
ausgeübt  wird ,  kann  nicht  als  eine  aus  der  Luft  gegriffene 
Hypothese,  angesehen  werden ;  er  liefse  sich  nur  dann  in  Frage 
stellen ,  wenn  man  die  Thatsachen  leugnen  wollte ,  durch  die 
er  sich  zu  erkennen  gieb't ,  allein  diese  Thatsachen  beruhen 
nicht  auf  einem  Raisonnement. 
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Es  gibt  noch  viele  Ursachen,  welche  neben  der  Verwand- 
schaft das  Bestehen  einer  Verbindung  zu  erhalten  oder  aufzu- 
heben vermögen,  Ursachen,  die  wir  gewöhnlich  nicht  in  Rech- 
nung ziehen;  so  existirtz.B.  in  jeder  Verbindung  ein  statisches 
Moment  zwischen  den  Kräften,  die  sie  zusammenhalten;  das 
Beharrungsvermögen  der  Atome  der  Elemente  in  dem  Zustande 
oder  dem  Ort,  wo  sie  sich  befinden,  wirkt  hierbei  wie  eine 
besondere  Thätigkeit. 

Da  Ts  die  Trägheit  eine  Rolle  in  den  chemischen  Prozessen 
spielt,  bedarf  keines  Beweises,  denn  sie  gehört  im  Allgemeinen 
der  Materie  an. 

Wir  sehen  Essigsäurehydrat  in  völliger  Ruhe  bis  weit 
unter  den  Punkt  erkalten,  bei  welchem  sie  feste  Form  annimmt, 

e 

ohne  zu  krystaliisiren ,  eine  kleine  Erschütterung  reicht  hin, 
um  sie  augenblicklich  erstarren  zu  machen.  Um  in  einer  be- 
stimmten Weise  sich  anzuziehen  und  zu  ordnen ,  mufs  die 
Trägheit  zuvörderst  überwunden  werden  ,  die  Atome  müssen 
sich  in  Bewegung  befinden. 

Ich  vermische  eine  Auflösung  von  einem  Kalisalz  mit  Wein- 
steinsäure und  erhalte  keinen  Niederschlag  von  Weinstein ;  ich 
setze  die  Flüssigkeit  in  heftige  Bewegung  und  augenblicklich 
trübt  sie  sich  und  setzt  Krystalle  ab. 

Eine  Auflösung  von  einem  Bittererdesalz,  welche  durch 
phosphorsaures  Ammoniak  nicht  getrübt  wird,  setzt  augen- 
blicklich dieses  Salz  an  den  Gefäfswänden  ab,  an  den  Stellen, 
wo  diese  mit  einem  Giasstabe  in  der  Flüssigkeit  gerieben  wor- 
den sind. 

Die  Bewegung,  mithin  die  Ueberwindung  des  Beharrungs- 
vermögens verursachte  also  iu  den  so  eben  angeführten  Bii- 
dungs-  und  Zersetzungsprozessen,  eine  augenblickliche  andere 
Lagerung  der  Atome  eines  Körpers,  das  helfet  die  Bildung  ei- 
ner Verbindung,  die  vorher  nicht  da  war.  Die  Atome  müssen 
die  Fähigkeit  besitzen,  sich  auf  diese  bestimmte  Weite  zu 
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ordnen ,  denn  sonst  würde  Reibung  nnd  Bewegung ,  darauf 
ohne  den  geringsten  Einflute  seyn.  *) 

Arragonit  und  Kalkspath  sind,  chemisch  betrachtet,  iden- 
tische Körper,  allein  ihre  Krystallform  beweist,  dafs  ihre  Atome 
auf  eine  verschiedene  Weise  geordnet  sind  ;  die  Atome  des  Ar 
ragonits  Hegen  nicht  in  den  "Richtungen ,  wo  ihre  Anziehung 
am  stärksten  ist ;  beim  Erhitzen  des  Arragonits  heben  wir  das 
Beharrungsvermögen  auf,  wir  setzen  seine  Atome  in  Bewe- 
gung und  in  dem  Augenblicke  zerspringt  der  Krystall  mit 
grofser  Kraft  zu  einem  Haufwerke  von -Kry stallen  von  Kalk- 
spath ,  sie  haben  sich  zu  einem  neuen  Körper  auf  eine  neue 
Weise  geordnet.  Hätte  diese  neue  Ordnung  zwischen  den 
Atomen  seiner  Elemente  stattgefunden,  so  hätten  wir  «eine 
reine  Metamorphose  durch  Wärme. 

In  der  gährenden  Zuckerlösung  befinden  sich  die  Atome 
des  Zuckers  in  Berührung  mit  Ferment,  mit  einem  faulenden 
Körper,  dessen  Atome  sich  in  einer  beständigen  Umsetzung, 
in  einer  unaufhörlichen  Bewegung  befinden. 

Wären  die  Atome  des  Zuckers  mit  derselben  Kraft  zusam- 
mengehalten, wie  die  Elemente  in  dem  schwefelsauren  Kali, 
so  würden  sie  so  wenig  wie  dieses  die  geringste  Aenderung 
durch  das  Ferment  oder  den  faulenden  Körper  erleiden. 
Diefs  ist  aber  nicht  der  Fall.  Die  Elemente  aller  organischen 
Atome,  welche  fähig  sind  Metamorphosen  zu  erleiden,  behaup- 


•)  Mau  sieht  leicht,  dafs  der  Begriff,  deu  der  Chemiker  mit  dem 
Ausdruck  unendlich  klein  verbindet,  uicht  in  mathematischer  Bedeu- 
tung genommen  werden  darf.  Die  Atome  sind  nicht  unendlich  klein, 
deuu  sie  wiegen,  sie  siud  uicht  sichtbar,  aber  defshalb  nicht  unend- 
lich klein.  Eine  Million  unendlich  kleiner  Theile  zusammengelegt 
wiegen  soviel  als  wie  Ein  unendlich  kleiner  Theil,  nämlich  nichts. 
Man  hat  es  stets  in  der  Chemie  mit  Gruppen,  mit  Massen,  zu  thuu, 
welche  je  nach  der  Art,  wie  sie  georduet  sind,  verschiedene  Ei- 
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teil  ihren  Zustand  nur  durch  die  Trägheit,  durch  das  Be- 
harrungsvermögen. ; 

Der  Beweis  ist  leicht  zu  führen:  Die  Kraft,  mit  welcher 
die  Atome  zu  einer  Verbindung  zusammengehalten  sind,  gibt 
sich  lediglich  durch  den  Widerstand  zu  erkennen,  den  dieser 
Körper  einem  andern  entgegensetzt,  der  ihn  zu  verändern 
strebt.  Bei  sehr  zusammengesetzten  organischen  Atomen  he* 
merken  wir  aber  keinen  Widerstand  ,  ihre  Elemente  ordneu 
sich  auf  die  regelloseste  und  mannigfaltigste  Weise,  je  nach 
den  Materien,  die  man  darauf  einwirken  läfst. 

Aehnlich  also ,  wie  die  Wärrae  das  statische  Moment  in 
den  Elementen  sehr  vieler  Verbindungen  aufzuheben  fähig  ist, 
geschieht  diefs  durch  einen  Körper,  dessen  Elemente  sich 
selbst  in  dem  Zustande  des  aufgehobenen  Gleichgewichts  be- 
finden; die  Bewegung,  in  der  sich  seine  Atome  befinden, 
theiit  sich  den  Atomen  der  Elemente  des  Zuckers  mit,  sie 
hören  auf  in  dem  Zustande  zu  beharren,  in  welchem  sie  Zuk- 
ker  bilden,  und  sie  ordnen  sich  nach  ihren  besonderen  Anzie- 
hungen. Ich  habe  zu  zeigen  gesucht,  dafs  die  Art  und  Weise, 
wie  sie  sich  ordnen,  bei  allen  Metamorphosen  die  nämliche  ist. 
mögen  sie  durch  Wärme  oder  Verwandtschaft  oder  durch 
die  so  eben  berührte  Ursache  vor  sich  gehen,  vorausgesetzt, 
dafs  keine  fremden  Anziehungen  störend  hierbei  einwirken. 

Diefs  ist  aber  gerade  der  Character  einer  organischen 
Metamorphose ,  die  man  nach  den  Gesetzen  der  gewöhnlichen 
chemischen  Zersetzungen  nur  dann  zu  erklären  versuchen 
kann ,  wenn  man  zwischen  Zucker  und  schwefelsaurem  Kali 
keinen  Unterschied  annehmen  will. 

An  eine  Einsicht  in  das  Wesen  der  organischen  Natur 
und  das  Verhalten  ihrer  Verbindungen  kann  nicht  gedacht 
werden,  wenn  wir  uns  nicht  entschliefsen,  uns  zu  andern  oder 
höheren  Betrachtungen  zu  erheben,  als  wie  die  sind,  an  welche 
wir  uns  in  der  unorganischen  Chemie  gewöhnt  haben.  Gewifs 
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ist  es  schwierig,  den  richtigen  Weg  aufzufinden,  der  zur  Wahr- 
heit führt,  aliein  alle  Bemühungen  nach  Erkenn  tnifs  zurück- 
zuweisen, weil  sich  hier  und  da  Irrthümer  nicht  vermeiden 
tieften,  diefs  würde  uns  zurück  aber  nicht  vorwärts  bringen. 

1  Es  liegt  in  der  Natur  des  Menschen ,  dafs  jede  Ansicht 
unbewufst  den  Gegensatz  hervorruft,  allein  wenn  zwei  Perso- 
nen, denen  die  Fähigkeit  nicht  abgeht,  Schlüsse  aus  gewissen 
Prämissen  zu  ziehen,  länger  als  eine  halbe  Stunde  über  einen 
Gegenstand  streiten,  so  verstehen  sie  einander  nicht.  Ent-  v 
weder  sind  die  Prämissen  falsch,  worüber  man  in  einer  hal- 
ben Stunde  einig  werden  kann,  oder  man  will  sich  gegenseitig 
nicht  verstehen;  im  letzteren  Fall  reicht  ein  Menschenalter 
nicht  hin  um  eine  Wahrheit  zu  beweisen. 

Es  gibt  noch  viele  Erscheinungen  in  der  organischen  Natur, 
die  wir  bis  jetzt  nicht  begreifen  können ;  sie  nach  den  Prinzi- 
pien von  Umsetzungen  erklären  zu  wollen,  mit  denen  sie  mög- 
licherweise in  keiner  Beziehung  stehen ,  von  einer  Theorie 
also  verlangen  zu  wollen,  dafs  sie  alles  bis  dahin  unerklärliche, 
erklären  solle,  diese  Anforderung  würde  die  Gränzen  der  Bil- 
ligkeit übersteigen.  Die  Wirkung  des  Emulsins  auf  Amyg- 
dalin,  die  des  Kalbsmagen  auf  geronnenes  Eiweifs  und  Zucker, 
die  der  Diastase  auf  Stärke  gehören  hierher.  Ich  habe  eine 
bestimmte  Vorstellung  entwickelt  über  die  Metamorphose  der 
Essigsäure  in  Aceton  und  Kohlensäure,  über  die  des  Zuckers 
in  Alkohol  und  Kohlensäure,  sie  führt  vielleicht  dahin,  die 
des  Pepsins  oder  des  Emulsins  zu  erklären ,  allein  die  Pro- 
dukte dieser  Umsetzungen  sind  uns  gänzlich  unbekannt;  eine  \ 
Ansicht  über  ihre  Bildung  mufs  der  Zukunft  überlassen  bleiben.  1 


Giessen,  gedruckt  bei  Carl  Lichtenberger. 
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